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ВВЕДЕНИЕ 


«Истинный  химик  должен  быть 
теоретиком  и практиком». 

М.  В.  Ломоносов 

Биологическая  химия,  или  биохимия,  называемая  также  физио- 
логической химией,  изучает  химический  состав  организмов  и хими- 
ческие превращения,  происходящие  в процессе  жизнедеятельно- 
сти человека,  животных,  растений  и микроорганизмов.  Совокупность 
этих  превращений  составляет  биологический  обмен  веществ,  лежа- 
щий в основе  той  формы  движения  материи,  которую  мы  называем 
жизнью. 

Изучение  веществ,  входящих  в состав  организмов,  является 
задачей  статической  биохимии,  которая  теснейшим  образом  связана 
с органической  химией.  Изучение  химических  превращений,  проис- 
ходящих в процессе  жизнедеятельности  организмов,  т.  е.  изучение 
химической  стороны  обмена  веществ,  является  задачей  динами- 
ческой биохимии.  Необходимо  подчеркнуть,  что  статическая  и ди- 
намическая биохимия  неразрывно  связаны  между  собой  — изуче- 
ние биохимических  процессов  немыслимо  без  изучения  веществ, 
участвующих  в этих  процессах. 

Уже  со  времен  глубокой  древности  люди  имели  дело  с целым 
рядом  биохимических  процессов,  лежащих  в основе  различных 
производств:  хлебопечения,  сыроварения,  виноделия,  выделки  кож 
и т.  д.  Стремление  повысить  урожайность  полей  и использовать  раз- 
личные растения  для  изготовления  пищи,  лекарств,  красок,  тка- 
ней, дубителей,  пряностей  приводило  к необходимости  изучать  сос- 
тавные части  растений  и влияние  различных  веществ  на  их  разви- 
тие и рост. 

Борьба  с болезнями  приводила  к необходимости  изучать  про- 
цессы, происходящие  в теле  здорового  и больного  человека,  а так- 
же влияние  на  него  различных  целебных  средств. 

В древности  и средневековье  сведения  о составе  организмов  и о 
происходящих  в них  процессах  были  весьма  ограничены  и случай- 
ны. В средние  века  начинается  применение  химических  методов  к 
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изучению  растений,  животных  и человека.  В этом  направлении  мно- 
го было  сделано  в VIII — X вв.,  в частности  арабами,  развившими 
алхимию,  которая  являлась  первоначальной  формой  химии;  осо- 
бенно большое  значение  имели  труды  великого  философа,  естест- 
воиспытателя и врача  Абу  Али  Ибн-Сины  (лат.  Авиценны). 

Однако  более  глубокое  научное  исследование  природы  началось 
со  второй  половины  XV  в.,  с эпохи  Возрождения,  когда  была  слом- 
лена духовная  диктатура  церкви  и началось  освобождение  есте- 
ствознания от  пут  мракобесия  и теологии.  В эту  эпоху  на  основе 
развития  экспериментальной  химии  начинается  изучение  химиче- 
ского состава  организмов  и происходящих  в них  превращений  ве- 
ществ. Необходимость  создания  общей  теории  химических  пре- 
вращений приводит  к возникновению  теории  флогистона.  Соглас- 
но этой  теории,  господствовавшей  в XVII  и XVIII  вв.,  процесс 
горения  обусловливается  наличием  в телах  особого  невесомого  ве- 
щества — флогистона.  Флогистонная  теория  способствовала  раз- 
витию экспериментальных  исследований  в области  химии  и ее  ос- 
вобождению от  фантастических  измышлений  алхимиков.  Однако 
теория  флогистона,  как  указывает  Ф.  Энгельс,  принадлежит  к 
числу  теорий,  в «которых  действительные  отношения  поставлены 
на  голову,  в которых  отражение  принимается  за  отражаемый  объект»1. 

Таким  образом,  флогистонная  теория,  не  отражая  реальной  дей- 
ствительности, была  разновидностью  идеализма. 

Сокрушительный  удар  по  идеализму  в естествознании  был  на- 
несен основоположником  русской  науки  Михаилом  Васильеви- 
чем Ломоносовым,  открывшим  закон  сохранения  вещества  и дви- 
жения. Этот  закон  впервые  был  сформулирован  М.  В.  Ломоносо- 
вым в 1748  г.  в письме  к действительному  члену  Петербургской 
академии  наук,  знаменитому  математику  Леонарду  Эйлеру.  Ло- 
моносов писал:  «Все  перемены,  в натуре  случающиеся,  такого  суть 
состояния,  что  сколько  чего  от  одного  тела  отнимется,  столько  при- 
совокупится к другому.  Так,  ежели  где  убудет  несколько  материи, 
то  умножится  в другом  месте...  Сей  всеобщий  естественный  закон 
простирается  и в самые  правила  движения:  ибо  тело,  движущее 
своей  силой  другое,  столько  же  оныя  у себя  теряет,  сколько  сооб- 
щает другому,  которое  от  него  движение  получает»2. 

Великое  открытие  Ломоносова  явилось  началом  новой  эры  в 
науке,  началом  внедрения  точных  количественных  методов  в есте- 
ствознание вообще  и,  в частности,  в химию  и физиологию.  На  ос- 
нове закона  сохранения  вещества  и накопившегося  к концу  XVIII  в. 
значительного  экспериментального  материала  Лавуазье  количе- 
ственно исследовал  и объяснил  процессы  горения  и дыхания.  При- 
менение количественных  химических  методов  позволило  установить 


1 Ф.  Энгельс.  Диалектика  природы.  Госполитиздат,  1955,  стр.  26 — 27. 

2 М.  В.  Ломоносов.  Избранные  философские  произведения.  М.,  1950, 
стр.  341. 
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основные  закономерности  питания  растений,  в частности  такого 
важнейшего  процесса,  каким  является  фотосинтез.  В развитии  на- 
учных представлений  о химизме  питания  растений  важную  роль 
сыграли  работы  Т.  Соссюра,  Ж-  Б.  Буссенго  и Ю.  Либиха.  Химия 
все  шире  и глубже  стала  внедряться  в изучение  явлений  жизни. 
По  выражению  А.  И.  Герцена,  «естествоиспытатель,  вооружен- 
ный микроскопом,  преследует  жизнь  до  последнего  предела,  сле- 
дит за  ее  закулисной  работой.  Физиолог  на  этом  пороге  жизни  встре- 
тился с химиком;  вопрос  о жизни  стал  определеннее,  лучше  пос- 
тавлен; химия  заставила  смотреть  не  на  одни  формы  и их  видоиз- 
менения, — она  в лаборатории  научила  допрашивать  органические 
тела  о их  тайнах»1. 

Дальнейшее  внедрение  химии  в биологию  привело  в конце  XIX  в. 
к обособлению  и развитию  биологической  химии  как  самостоя- 
тельной научной  дисциплины. 

Она  развивалась  на  основе  успехов  органической  химии,  на 
основе  расширения  круга  изучаемых  ею  природных  веществ  и усо- 
вершенствования методов  синтеза  органических  соединений.  Од- 
нако уже  само  название  — биологическая  или  физиологическая  хи- 
мия — отражает  специфику  этой  науки. 

Поскольку  в основе  всех  проявлений  жизнедеятельности,  всех 
функций  организма  лежит  обмен  веществ,  биохимия  является  од- 
ним из  важнейших  разделов  науки  о жизни  — биологии. 

Как  по  своему  историческому  развитию,  так  и по  существу  сво- 
его содержания  и применяемых  методов,  биологическая  химия  тес- 
нейшим образом  связана  с физиологией  — наукой,  изучающей  за- 
кономерности явлений  жизни.  Качественное  своеобразие  физио- 
логии и неразрывно  связанной  с нею  биологической  химии  может 
быть  выражено  словами  Ф.  Энгельса,  который  указывал,  что  «фи- 
зиология есть,  разумеется,  физика  и в особенности  химия  живого 
тела,  но  вместе  с тем  она  перестает  быть  специально  химией:  с од- 
ной стороны,  сфера  ее  действия  ограничивается,  но,  с другой  сто- 
роны, она  вместе  с тем  поднимается  здесь  на  некоторую  более  вы- 
сокую ступень»2. 

Биохимия  изучает  отдельные  этапы  процессов  обмена  веществ, 
их  взаимосвязь  и взаимообусловленность,  изучает  физиологическую 
роль  отдельных  веществ  в жизни  организмов,  процесс  биосинтеза 
сложного  органического  вещества  из  простейших  веществ,  а также 
биогеохимические  превращения  растительных  и животных  остат- 
ков (образование  илов,  торфа,  минерализацию  органических  остат- 
ков). 

Важнейшей  задачей,  стоящей  перед  биохимией,  является  соз- 
дание искусственным  путем  белка  — вещества,  являющегося  но- 
сителем жизни. 


1 А.  И.  Герцен.  Письма  об  изучении  природы.  М.,  1946,  стр.  21. 

аФ.  Энгельс.  Диалектика  природы,  1955,  стр.  204. 
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Ф.  Энгельс  писал  по  этому  поводу  следующее:  «...остается  до- 
биться еще  только  одного:  объяснить  возникновение  жизни  из 
неорганической  природы.  На  современной  ступени  развития  нау- 
ки это  означает  не  что  иное,  как  следующее:  изготовить  белковые 
тела  из  неорганических  веществ.  Химия  все  более  и более  прибли- 
жается к решению  этой  задачи,  хотя  она  и далека  еще  до  этого. 
Но  если  мы  вспомним,  что  только  в 1828  г.  Вёлер  получил  из  не- 
органического материала  первое  органическое  тело  — мочевину, 
если  мы  обратим  внимание  на  то,  какое  бесчисленное  множество  так 
называемых  органических  соединений  получается  теперь  искусст- 
венным образом  без  помощи  каких  бы  то  ни  было  органических  ве- 
ществ, то  мы,  конечно,  не  потребуем  от  химии,  чтобы  она  остано- 
вилась перед  проблемой  белка.  В настоящее  время  она  в состоянии 
изготовить  всякое  органическое  вещество,  состав  которого  она  точ- 
но знает.  Как  только  будет  установлен  состав  белковых  тел,  химия 
сможет  приступить  к изготовлению  живого  белка»1. 

В этих  словах  Энгельс  подчеркнул  решающую  роль,  которую 
играет  белок  в явлениях  жизни,  и вместе  с тем  наметил  путь  к ре- 
шению одной  из  величайших  проблем  естествознания  — пробле- 
мы искусственного  создания  живого  вещества. 

За  период,  прошедший  со  времени  работы  Ф.  Энгельса  над  «Диа- 
лектикой природы»,  наука  достигла  замечательных  успехов.  Де- 
тально изучены  состав  и свойства  многих  белковых  веществ,  наме- 
чены основные  закономерности  их  химического  строения,  установ- 
лены важнейшие  типы  реакций,  лежащих  в основе  обмена  веществ 
и превращения  белков  в организме.  Разработана  материалисти- 
ческая теория  возникновения  жизни  на  Земле,  принимаемая  в нас- 
тоящее время  большинством  исследователей. 

Таким  образом,  наука  приблизилась  к решению  задачи,  постав- 
ленной в свое  время  Энгельсом,  — к осуществлению  синтеза  белка. 

Чрезвычайно  важной  проблемой,  которая  должна  быть  глубоко 
исследована  современной  биохимией,  является  образование  кле- 
ток из  неклеточного  живого  вещества.  Еще  Ф.  Энгельс  указывал 
на  то,  что  клетка  могла  образоваться  лишь  в процессе  длительного 
развития  первоначально  возникшего  живого  белка.  Он  писал,  что 
«в  органической  жизни  надо  рассматривать  образование  клеточ- 
ного ядра  тоже  как  явление  поляризации  живого  белка»2,  и ука- 
зывал, что  даже  самые  простые  современные  организмы  являются 
результатом  сложного  и длительного  развития.  Задачей  биохими- 
ков является  исследование  обмена  веществ  у неклеточных  форм 
живого  вещества  и выяснение  изменений  в обмене  веществ,  лежа- 
щих в основе  формирования  клеточной  структуры. 

Крупнейшей  проблемой  современной  биохимии  является  вопрос 
о связи  процессов  обмена  веществ  с теми  или  иными  физиологиче- 


1 Ф . Энгельс.  Диалектика  природы,  стр.  156. 

* Т а м же,  стр.  166. 
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сними  функциями  организма.  Исследование  биохимических  пре- 
вращений в организме  должно  быть  неразрывно  связано  с выясне- 
нием условий,  при  которых  возникает  и развивается  та  или  иная 
физиологическая  функция.  Это  важнейшее  направление  в совре- 
менной биохимии  получило  название  функциональной  биохи- 
мии. 

Развитие  органического  мира,  наследственность  и ее  изменчи- 
вость, образование  новых  видов  — все  эти  основные  проблемы 
биологической  науки  могут  быть  изучены  и подчинены  воле  чело- 
века только  на  основе  глубоких  биохимических  исследований,  на 
основе  выяснения  закономерностей  обмена  веществ  и сдвигов,  про- 
исходящих в нем  под  влиянием  условий  внешней  среды. 

На  всем  протяжении  истории  развития  естествознания  шла 
острая  борьба  между  материалистическим  и идеалистическим  истол- 
кованием сущности  жизни. 

Идеализм  в биологии,  получивший  в свое  время  название  вита- 
лизма, утверждает,  что  жизнь  является  результатом  действия  ка- 
ких-то сил,  не  подчиняющихся  законам  сохранения  вещества  и 
энергии,  не  познаваемых  человеческим  умом  и наукой.  Таким  об- 
разом, идеалисты  заранее  обрекают  на  неудачу  всякие  попытки  поз- 
нать сущность  жизненных  явлений  с целью  управления  ими  в же- 
лательном для  человека  направлении. 

Величайшим  успехом  науки  и поражением  идеализма  было 
открытие  М.  В.  Ломоносовым  «всеобщего  естественного  закона» 
сохранения  вещества  и движения.  Это  открытие  способствовало 
утверждению  материалистических  принципов  в изучении  жизнен- 
ных процессов  и внедрению  в биологию  точных  физических  и хи- 
мических методов. 

В процессе  развития  науки  витализм  неизменно  отступал  под 
натиском  экспериментальной  биохимии. 

Так,  например,  чрезвычайно  острая  борьба  развертывалась  в 
свое  время  вокруг  вопроса  о возможности  синтеза  чисто  химически- 
ми методами  различных  органических  соединений.  Виталисты 
утверждали,  что  подобные  соединения  могут  быть  синтезированы 
только  лишь  в организмах  животных  и растений.  Однако  после 
того  как  Ф.  Вёлер  искусственно  из  неорганических  веществ  полу- 
чил мочевину,  А.  Бутлеров  и Э.  Фишер  — сахара  и М.  Бертло  — 
жиры,  химиками  были  синтезированы  вне  организма  многие  сое- 
динения, играющие  важную  роль  в обмене  веществ.  Основой  для 
синтезов  подобного  рода  послужила  теория  строения  органических 
соединений,  созданная  великим  русским  химиком  А.  М.  Бутлеро- 
вым. На  этой  основе  было  синтезировано  множество  самых  разнооб- 
разных соединений,  начиная  с простейших  спиртов,  кислот,  эфи- 
ров и т.  п.  и кончая  такими,  как  углеводы,  витамины,  дубильные 
вещества  и другие.  В настоящее  время  химики-органики  и биохи- 
мики приближаются  к синтезу  белков  — самых  сложных  органи- 
ческих соединений,  лежащих  в основе  жизни. 


9 


Длительной  и весьма  напряженной  дискуссией  сопровождалось 
исследование  химизма  спиртового  брожения.  Ученые-виталисты 
считали,  что  спиртовое  брожение  может  вызываться  только  лишь 
живыми  дрожжевыми  клетками,  и полагали,  что  внеклеточное  бро- 
жение невозможно.  Однако  биохимикам  в результате  длительных 
работ  удалось  выделить  из  дрожжевых  клеток  препараты,  вызы- 
вающие спиртовое  брожение. 

Несмотря  на  успехи  науки  в познании  закономерностей  жизнен- 
ных явлений,  и в наше  время  некоторые  естествоиспытатели  при- 
держиваются идеалистических,  а иногда  откровенно  мистических 
представлений  о сущности  жизни.  Так,  например,  известный  фи- 
зик Э.  Шрёдингер  в своих  лекциях  «Что  такое  жизнь  с точки  зре- 
ния физики?»  договаривается  до  того,  что  все  отправления  орга- 
низма и специфический  для  данного  вида  растений  или  животных  об- 
мен веществ  возникает  под  влиянием  воли  божества.  Подобные  взгля- 
ды являются  разновидностью  идеализма. 

Диалектический  материализм  при  изучении  сущности  жизни 
исходит  из  положений,  с гениальной  четкостью  сформулированных 
в свое  время  Фридрихом  Энгельсом  в следующих  словах:  «Жизнь  — 
это  способ  существования  белковых  тел,  существенным  моментом 
которого  является  постоянный  обмен  веществ  с окружающей  их 
внешней  природой,  причем  с прекращением  этого  обмена  веществ 
прекращается  и жизнь,  что  приводит  к разложению  белка»1.  ^ 

Из  формулировки  Энгельса  вытекают  два  чрезвычайно  важных 
принципиальных  вывода.  Первый  из  них  заключается  в том,  что 
материальной  основой  жизни  являются  белковые  вещества,  кото- 
рые представляют  собой  самые  сложные  органические  соединения 
и обладают  колоссальным  многообразием  химических  функций. 
Второй  вывод  указывает  на  то,  что  жизненные  отправления  являют- 
ся результатом  постоянного  взаимодействия  организма  и окружа- 
ющей его  внешней  среды,  результатом  обмена  веществ. 

Таким  образом,  современная  материалистическая  биология 
исходит  из  того,  что  в организме  нет  каких-то  непознаваемых  сил 
или  процессов  и что  установление  химического  строения  белков 
и выяснение  сущности  процессов  обмена  веществ  позволит  не  толь- 
ко разрешить  одну  из  крупнейших  проблем  науки  — создать  ис- 
кусственным путем  живое  вещество,  но  и управлять  организмами 
в желательном  для  человека  направлении. 

Материалистическая  биология  считает,  что  на  основе  глубокого 
изучения  процессов  обмена  веществ  и управления  этими  процес- 
сами возможно  направленное  изменение  наследственной  природы 
организмов,  выведение  новых,  более  ценных  пород  животных  и сор- 
тов растений,  повышение  продуктивности  животноводства  и уро- 
жайности сельскохозяйственных  культур. 


і ф.  Энгельс.  Диалектика  природы,  стр.  244. 
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Биохимия  как  самостоятельная  наука  зародилась  в XIX  в. 
Однако  особенно  бурное  развитие  биохимии  началось  в XX  в. 

В настоящее  время  биохимия  представляет  собой  весьма  раз- 
ветвленную область  знания,  охватывающую  целый  ряд  разделов, 
выросших  в самостоятельные  дисциплины. 

В зависимости  от  изучаемого  объекта  биохимия  подразделяется 
на  биохимию  растений,  биохимию  микробов,  биохимию  животных 
и медицинскую  биохимию.  Исключительно  важная  роль  фермен- 
тов — веществ  белковой  природы,  являющихся  катализаторами 
почти  всех  химических  процессов,  происходящих  в организме, 
привела  к обособлению  крупного  раздела  биохимии  — фермен- 
тологии, изучающей  свойства  ферментов,  условия  их  действия  и 
их  роль  в обмене  веществ. 

Биохимия  имеет  большое  практическое  значение  для  медицины, 
сельского  хозяйства  и ряда  отраслей  промышленности.  Исключи- 
тельно важная  роль  биохимических  процессов  во  многих  отраслях 
промышленности,  занимающихся  переработкой  сырья  раститель- 
ного или  животного  происхождения,  необходимость  научного  обос- 
нования и усовершенствования  технологии  привели  к созданию  тех- 
нической биохимии,  включающей  в себя  биохимию  зерна  и хле- 
бопечения, биохимию  виноделия,  биохимию  чайного  производ- 
ства и т.  д. 

Биохимия  растений,  изучающая  химический  состав  раститель- 
ных организмов  и протекающие  в них  биохимические  процессы, 
имеет  большое  значение  для  растениеводства  и ряда  отраслей  пище- 
вой промышленности.  Ее  значение  для  растениеводства  заключает- 
ся прежде'  всего  в том,  что  изучение  процессов  обмена  веществ  у 
растений  дает  нам  возможность  управлять  развитием  раститель- 
ных организмов. 

Установление  в растениях  закономерностей  синтеза  углеводов, 
белков,  жиров,  витаминов,  алкалоидов  и других  соединений  даст 
возможность  создавать  для  соответствующих  сельскохозяйствен- 
ных культур  условия,  обеспечивающие  получение  наибольшего 
количества  данного  вещества. 

Направленное  изменение  биохимическими  методами  обмена 
веществ  позволит  создавать  новые  формы  растительных  организ- 
мов, наиболее  ценные  в хозяйственном  отношении. 

Селекция  новых  сортов  многих  растений  целиком  основана  на 
применении  биохимических  методов,  с помощью  которых  опреде- 
ляют содержание  в данном  сорте  того  или  иного  вещества:  белка, 
сахара,  масла,  крахмала,  витаминов  и т.  д.  При  этом  особое  зна- 
чение имеет  разработка  новых,  быстрых  и вместе  с тем  достаточно 
точных  экспресс-методов  количественного  определения  в расти- 
тельном сырье  того  или  иного  вещества. 

Лишь  глубокое  познание  сущности  биохимических  процессов, 
происходящих  при  фотосинтезе,  позволит  с наибольшей  эффектив- 
ностью использовать  энергию  солнечных  лучей  н в конечном  счете 
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осуществить  мечту  К.  А.  Тимирязева  об  искусственном  получении 
питательных  веществ  из  углекислого  газа  и воды  за  счет  солнечной 
энергии. 

Отмечая  исключительную  важность  этой  проблемы,  выдающий- 
ся советский  натуралист  академик  В.  И.  Вернадский  писал:  «Поль- 
зуясь непосредственно  энергией  солнца,  человек  овладеет  источ- 
ником энергии  зеленых  растений,  той  формы  ее,  которой  он  сейчас 
пользуется  через  посредство  этих  последних  как  для  своей  пищи, 
так  и для  топлива.  Непосредственный  синтез  пищи,  без  посредни- 
чества организованных  существ,  как  только  он  будет  открыт,  ко- 
ренным образом  изменит  будущее  человека»1. 

В настоящее  время,  когда  человечество  наряду  с энергией  сол- 
нечного света  может  располагать  неограниченными  энергетически- 
ми ресурсами,  таящимися  в недрах  атома,  перед  учеными  возникает 
грандиозная  проблема  синтеза  питательных  веществ  из  углекис- 
лого газа,  воды  и аммонийных  солей  за  счет  строго  контролируе- 
мых источников  атомной  энергии.  Разрешение  этой  проблемы  даст 
человечеству  возможность  обеспечить  себя  практически  неограни- 
ченным источником  пищи. 

Сложной  и ответственной  задачей,  стоящей  перед  биохимией 
растений,  является  глубокое  изучение  обмена  веществ  у растений 
и отдельных  их  органов  — семян,  клубней  и т.  д.,  а также  влияния 
на  него  различных  факторов  внешней  среды.  Это  имеет  большое  зна- 
чение для  понимания  тех  процессов  обмена  веществ,  которые  про- 
текают в хранящемся  растительном  сырье:  зерне,  плодах  или  ово- 
щах, процессов,  от  которых  зависят  стойкость  данного  сырья  во 
время  хранения  и величина  потерь.  Академик  А.  И.  Опарин  ука- 
зывает, что  так  называемые  «нормальные»  потери  материалов,  про- 
исходящие при  хранении,  являются  по  существу  результатом  на- 
шего невежества,  нашего  незнания  внутренних  биохимических  про- 
цессов, происходящих  в клетках  и тканях  зерна,  свеклы,  картофе- 
ля и прочего  живого  сырья.  Лишь  на  основе  глубокого  изучения 
сущности  биохимических  процессов,  разыгрывающихся  в храня- 
щемся сырье  растительного  происхождения,  и исследования  влия- 
ния на  эти  процессы  различных  факторов  возможна  наиболее  ра- 
циональная организация  хранения  больших  масс  того  или  иного  рас- 
тительного сырья  и сведение  потерь  до  минимума. 

Исключительно  велика  роль  биохимии  в усовершенствовании 
технологических  процессов  пищевой  промышленности  и создании 
новых  схем  и принципов  переработки  пищевого  сырья  раститель- 
ного происхождения. 

Советская  пищевая  промышленность  превратилась  в крупную, 
насыщенную  техникой  и механизированную  отрасль  народного  хо- 
зяйства, развивающуюся  на  строго  научных  основах.  В каждой  из 


1 В.  И.  Вернадский. 
АН  СССР,  1940,  стр.  55. 
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отдельных  отраслей  пищевой  промышленности  ведется  большая  на- 
учно-исследовательская работа,  в которой  существенную  роль  иг- 
рают биохимики.  Благодаря  глубоким  биохимическим  исследова- 
ниям советских  ученых  удалось  весьма  существенно  рационализи- 
ровать многие  технологические  процессы,  а некоторые  отрасли  про- 
мышленности создать  совершенно  заново.  Достаточно  привести 
лишь  несколько  примеров,  иллюстрирующих  это  положение. 

В табачной  промышленности  в течение  длительного  времени  фер- 
ментация табака  производилась  лишь  в строго  определенное  время 
года,  когда  температурные  условия  позволяли  осуществлять  этот 
важный  процесс  сырьевой  обработки  табака.  Советский  ученый, 
профессор  А.  И.  Смирнов,  на  основе  глубокого  изучения  биохими- 
ческих процессов,  протекающих  во  время  ферментации,  а также 
условий,  способствующих  осуществлению  этих  процессов,  разрабо- 
тал совершенно  новый  метод  внесезонной  ферментации  табака. 
Предложенный  им  метод  лег  в основу  создания  специальных  фер- 
ментационных заводов,  работающих  в любое  время  года  в тщатель- 
но контролируемых  условиях.  Внесезонная  ферментация  дала  чрез- 
вычайно большую  экономию  советской  табачной  промышленности. 

Вторым  примером  важности  биохимических  исследований  для 
усовершенствования  технологических  процессов  в пищевой  про- 
мышленности могут  служить  работы  А.  И.  Опарина,  А.  Л.  Кирса- 
нова и их  сотрудников  в области  биохимии  чайного  производства. 
Эти  исследования  вскрыли  сущность  биохимических  процессов, 
протекающих  во  время  переработки  чайного  листа,  и их  влияние 
на  качество  готовой  продукции.  На  основе  этих  исследований 
удалось  усовершенствовать  технологию  чайного  производства  и внед- 
рить на  чайных  фабриках  систему  биохимического  контроля,  даю- 
щую возможность  получать  чай  более  высокого  качества. 

Наконец,  можно  указать  на  исследования  академика  С.  П.  Ко- 
стьтчева  и профессора  В.  С.  Буткевича,  которые  глубоко  изучили  био- 
химические процессы,  протекающие  во  время  развития  некоторых 
плесневых  грибов  на  сахарных  растворах,  и на  этой  основе  разра- 
ботали промышленные  схемы  получения  лимонной  кислоты,  широ- 
ко применяемой  в некоторых  отраслях  пищевой  промышленности, 
а также  в медицине. 

Не  менее  существенна  роль  биохимических  процессов  в таких 
отраслях  пищевой  промышленности,  как  мукомольная,  хлебопе- 
карная, витаминная,  консервная,  винодельческая,  пивоваренная, 
сп ирто- водочная.  Такой  важный  этап  подготовки  зерна  к помолу, 
как  кондиционирование,  заключается  в обработке  зерна  водой  и 
теплом,  во  время  которой  происходит  ряд  биохимических  процес- 
сов, вызывающих  улучшение  хлебопекарных  качеств  зерна.  Глу- 
бокие ферментативные  превращения  веществ  происходят  во  время 
замеса  и брожения  теста,  а также  вовремя  выпечки  хлеба.  Качество 
готового  хлеба  чрезвычайно  сильно  зависит  от  химического  соста- 
ва муки  и от  активности  содержащихся  в ней  ферментов.  Именно 
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повышенной  активностью  некоторых  ферментов  объясняются  весь- 
ма низкие  хлебопекарные  качества  муки  из  проросшего  или  моро- 
зобойного  зерна,  а также  из  зерна,  поврежденного  клопами-черепаш- 
ками. 

Витаминная  промышленность  является  той  отраслью  пищевой 
промышленности,  которая  полностью  основывается  на  биохимии 
как  в изыскании  сырьевых  ресурсов,  так  и в технологии,  а также 
применении  витаминов. 

В консервной  промышленности  весьма  нежелательными  являют- 
ся некоторые  биохимические  процессы,  приводящие  к разрушению 
витаминов  и ухудшению  потребительских  достоинств  продукта. 
Ряд  технологических  приемов,  применяемых  при  консервирова- 
нии, направлен  именно  на  предотвращение  подобного  рода  про- 
цессов. 

Чрезвычайно  тесно  связаны  с биохимией  все  отрасли  пищевой 
промышленности,  основанные  на  использовании  различных  видов 
брожения.  Весьма  характерно,  например,  что  ведущий  цех  совре- 
менного завода  шампанских  вин  носит  название  биохимического 
цеха. 

Таким  образом,  очевидно,  что  в ряде  отраслей  пищевой  промыш- 
ленности, занимающихся  переработкой  растительного  сырья,  роль 
биохимии  весьма  существенна. 

В развитии  биохимии  вообще  и биохимии  растений  в частности, 
а также  ее  технических  приложений,  весьма  велик  вклад  наших 
отечественных  ученых.  До  Великой  Октябрьской  социалистической 
революции  биохимией  в России  занимались  лишь  отдельные  уче- 
ные, работавшие  главным  образом  на  кафедрах  в высших  учеб- 
ных заведениях.  Многие  из  этих  исследователей  оставили  глубокий 
след  в науке,  создали  крупные  научные  школы  и заложили  основы 
некоторых  важнейших  разделов  биохимии. 

Так,  в самом  начале  XIX  в.,  в 1814  г.,  действительным  членом 
Российской  академии  наук  К.  С.  Кирхгофом  было  сделано  важное 
открытие:  он  установил,  что  в проросшем  зерне  содержится  веще- 
ство, вызывающее  осахаривание  крахмала.  Это  вещество  было  пер- 
вым описанным  наукой  ферментом  и получило  впоследствии  наз- 
вание диастаза,  или  амилазы.  Открытие  Кирхгофа  нужно  рас- 
сматривать как  начало  развития  ферментологии. 

Идею  о первостепенной  роли  обмена  веществ  в жизненных  про- 
цессах обосновал  и развил  один  из  основоположников  биохимии 
в России,  профессор  Казанского  и Харьковского  университетов, 
а затем  Военно-медицинской  академии  в Петербурге,  академик  Алек- 
сандр Яковлевич  Данилевский  (1838 — 1923).  Под  его  руководством 
был  выполнен  целый  ряд  экспериментальных  исследований,  уста- 
новивших принципиально  весьма  важный  факт  обратимости  дей- 
ствия ферментов.  Данилевским  был  предложен  метод  разделения 
ферментов  с помощью  избирательной  адсорбции  их  из  раствора  на 
коллоидных  осадках.  Этот  метод  впоследствии  был  использован 
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выдающимся  немецким  биохимиком  Р.  Вильштеттером  для  выде- 
ления и очистки  многих  ферментов. 

Крупнейший  вклад  в дело  изучения  ферментов  и выяснения  сущ- 
ности их  действия  был  внесен  в науку  великим  русским  естество- 
испытателем академиком  Иваном  Петровичем  Павловым  (1849 
1936)  и его  школой.  Его  работы,  посвященные  изучению  ферментов 
пищеварительного  тракта  у животных,  являются  классическими 
и дали  мощный  толчок  дальнейшему  развитию  ферментологии. 

В своих  «Лекциях  по  физиологии»,  подводя  итоги  сведениям 
о химической  природе  ферментов,  Павлов  высказывал  мысль  о 
том,  что  «ферменты  — тела  белковой  природы».  Эта  идея,  выска- 
занная Павловым  в самом  начале  развития  ферментологии,  в на- 
стоящее время  полностью  доказана  экспериментально.  Весьма 
важную  роль  сыграли  исследования  Павлова  и его  ученика  Н.  П. 
Шеповальникова  в разработке  понятия  о зимогене  — неактивной 
форме  фермента,  превращающейся  под  влиянием  особых  актива- 
торов в активный  фермент. 

В своих  работах  и выступлениях  Павлов  неоднократно  подчер- 
кивал, что  один  и тот  же  фермент  обладает  как  прямым,  так  и об- 
ратным действием.  Он  писал  по  этому  поводу:  «Мы  имеем...  дан- 
ные относительно  жирового  фермента,  который  не  только  разла- 
гает жир  на  глицерин  и жирные  кислоты,  но  и наоборот,  из  гли- 
церина и жирных  кислот  синтезирует  жир...»1.  Отмечая  принци- 
пиальную важность  работ  А.  Я-  Данилевского  и его  учеников,  до- 
казавших обратимость  действия  ферментов,  расщепляющих  бел- 
ки, Павлов  писал:  «Смеем  думать,  что  с признанием  обратимых  реак- 
ций белковых  ферментов,  которых  мы  имеем  теперь  целый  ряд,  ве- 
роятно для  различных  стадий  разложения  белка,  биологическая 
химия  выйдет  на  прямую  дорогу,  ведущую  к разрешению  ее  важ- 
нейшего вопроса  о синтезе  белкового  вещества»2.  Биохимики  в 
настоящее  время  приближаются  к разрешению  этой  важнейшей  за- 
дачи, поставленной  Павловым. 

Крупная  биохимическая  школа  была  создана  во  второй  полови- 
не XIX  в.  Г.  Бунге,  профессором  университета  в Юрьеве  (Тарту). 
Им  в 1888  г.  был  написан  один  из  первых  русских  учебников  био- 
логической химии,  получивший  в свое  время  весьма  широкое  рас- 
пространение. 

В Тартуском  университете  начал  свою  деятельность  основопо- 
ложник учения  о витаминах  — Николай  Иванович  Лунин  (1854 
1937).  Занимаясь  вопросом  о влиянии  различных  питательных  ве- 
ществ на  рост  молодых  мышей,  он  установил,  что  нормальный  рост 
наблюдается  лишь  тогда,  когда  животные  получают  с пищей  не 
только  белки,  жиры,  углеводы  и минеральные  соли,  но  также  не- 
значительные количества  каких-то  других  веществ  органической 


1 И.  П.  Павлов.  Полное  собрание  трудов,  т.  2,  М.,  1946,  стр.  611. 

2 Т а м же,  стр.  446. 
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природы,  содержащихся  в молоке.  Эти  вещества,  без  которых  не- 
возможны нормальный  рост  и развитие  животных,  впоследствии 
получили  название  витаминов. 

Единственной  исследовательской  биохимической  лабораторией, 
существовавшей  в России  до  революции,  была  лаборатория  профес- 
сора М.  В.  Ненцкого  (1847 — 1901)  в Институте  экспериментальной 
медицины  в Петербурге.  Ненцкий  отличался  большой  разносторон- 
ностью своих  научных  интересов,  опубликовал  целый  ряд  выдаю- 
щихся работ  и является  одним  из  основоположников  нашей  оте- 
чественной биохимии.  Особенную  известность  получили  проведен- 
ные им  совместно  с академиком  И.  П.  Павловым  исследования  в об- 
ласти химизма  образования  мочевины  у животных,  работы,  пос- 
вященные изучению  разложения  белков  под  влиянием  бактерий, 
и исследования  по  химии  зеленого  красящего  вещества  растений  — 
хлорофилла.  Ненцкий  совместно  с Л.  Мархлевским  установил, 
что  хлорофилл  и красящее  вещество  крови  — гем  — имеют  очень 
близкое  химическое  строение.  В свое  время  великий  русский  уче- 
ный К.  А.  Тимирязев  подчеркивал,  что  это  открытие  имеет  большое 
принципиальное  значение. 

В Институте  экспериментальной  медицины  в Петербурге  рабо- 
тал один  из  корифеев  микробиологии  — Сергей  Николаевич  Ви- 
ноградский (1856 — 1953).  Его  классические  исследования  в облас- 
ти обмена  веществ  у микроорганизмов  имеют  чрезвычайно  важное 
значение  для  общей  физиологии  и биохимии.  Ближайшим  сотруд- 
ником С.  Н.  Виноградского  был  академик  Василий  Леонидович 
Омелянский  (1867 — 1928),  известный  своими  трудами  в области  мик- 
робиологии и биохимии  брожений. 

Еще  М.  В.  Ломоносов  указывал  на  исследование  растений  как 
на  одну  из  важнейших  задач  химической  науки.  В плане  лекций 
по  химии  он  намечает  главу,  которую  называет  следующим  обра- 
зом: «Часть  первая  экспериментальной  химии  — содержит  опыты 
с растениями»1. 

Первый  учебник  биохимии,  изданный  в России,  — «Курс  физио- 
логической химии»,  опубликованный  в 1847  г.  профессором  Харь- 
ковского университета  А.  Ходневым,  в значительной  части  был 
посвящен  химии  растительных  веществ.  Ходнев,  эксперименталь- 
но работавший  в области  изучения  пектинов,  очень  много  места  уде- 
ляет в своем  труде  описанию  таких  веществ  растительного  происхож- 
дения, как  крахмал,  инулин,  лихенин,  растительные  слизи,  ман- 
нит, хлорофилл,  пектин. 

Биохимия  растений  до  Великой  Октябрьской  социалистической 
революции  развивалась  главным  образом  на  кафедрах  ботаники 
и физиологии  растений. 


1 Л.  Б.  М о дзалевский.  Рукописи  Ломоносова  в Академии  наук 
СССР.  М„  1937,  стр.  39 
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Одним  из  первых  дореволюционных  центров  биохимии  растений 
в нашей  стране  была  кафедра  физиологии  растений  Петербургского 
университета,  возглавлявшаяся  академиком  Андреем  Сергееви- 
чем Фаминцыным  (1835 — 1918).  Выдающейся  заслугой  Фаминцына 
было  создание  крупного  обзорного  труда  «Обмен  веществ  и превра- 
щение энергии  в растениях»,  который  в течение  многих  лет  служил 
настольным  руководством  для  ряда  поколений  русских  физиоло- 
гов и биохимиков.  Этот  труд  Фаминцына  был  просмотрен  великим 
русским  химиком  А.  М.  Бутлеровым,  который  способствовал  его 
скорейшему  опубликованию.  Наиболее  выдающимися  учениками 
Фаминцына  были  профессор  Дмитрий-  Иосифович  Ивановский 
(1864 — 1920)  и академик  Иван  Парфеньевич  Бородин  (1847 — 1930). 

Д.  И.  Ивановский,  еще  будучи  начинающим  ученым,  открыл 
фильтрующиеся  вирусы,  вызывающие  целый  ряд  заболеваний  у 
растений  и животных.  Это  открытие  Ивановского  имело  исключи- 
тельно большое  значение  и явилось  началом  развития  науки  о ви- 
русах, получившей  название  вирусологии. 

И.  П.  Бородин  отличался  широтой  своих  научных  интересов. 
Часть  работ  он  посвятил  исследованию  дыхания  растений  и уча- 
стия белков  в этом  процессе.  В этих  работах  он  развивал  совер- 
шенно правильную,  но  оспаривавшуюся  в то  время  идею  о тесней- 
шей связи  и сопряженности  дыхания  растений  с превращением  бел- 
ков. Другой  цикл  биохимических  работ  Бородина  был  посвящен 
выяснению  химической  природы  и условий  накопления  в растениях 
продуктов  глубокого  расщепления  белков. 

Глубокий  след  в науке  оставила  деятельность  профессора  Во- 
ронежского университета  Михаила  Семеновича  Цвета  (1872 — 
1919),  работавшего  над  изучением  хлорофилла  и желтых  красящих 
веществ  растений.  М.  С.  Цветом  впервые  был  разработан  хроматогра- 
фический адсорбционный  метод  разделения  смесей  различных  со- 
держащихся в растворе  веществ.  Этот  метод  в настоящее  время  яв- 
ляется одним  из  важнейших  методов,  применяемых  в органической 
химии  и биохимии  для  разделения  смесей  различных  веществ  и вы- 
деления отдельных  веществ  в чистом  виде. 

Исключительно  важное  значение  в развитии  биохимии  растений 
имела  школа  замечательного  русского  физиолога,  профессора  Мо- 
сковского университета  и Петровской  (ныне  Тимирязевской)  сель- 
скохозяйственной академии  Климента  Аркадьевича  Тимирязева 
(1843 — 1920).  Тимирязев  прославился  классическими  исследова- 
ниями в области  изучения  процесса  усвоения  углекислого  газа  зе- 
леными растениями  на  свету  (фотосинтеза),  а также  работами  по 
физике  и химии  хлорофилла.  Будучи  одним  из  крупнейших  рус- 
ских естествоиспытателей  и прогрессивных  общественных  деяте- 
лей, Тимирязев  привлекал  в свою  лабораторию  талантливых  моло- 
дых ученых,  многие  из  которых  стали  впоследствии  крупнейшими 
исследователями  в области  биохимии  растений. 
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Из  учеников  Тимирязева  особенно  большую  роль  в развитии 
биохимии  растений  сыграли  академики  Владимир  Иванович  Пал- 
ладии (1859—1922)  и Дмитрий  Николаевич  Прянишников  (1865 — 
— 1948). 

В.  И.  Палладии,  профессор  Петербургского  университета,  один 
из  наиболее  выдающихся  исследователей  в области  физиологии  и 
биохимии  растений,  заложивший  основы  современных  представле- 
ний о химизме  растений,  создал  крупную  школу  биохимиков  расте- 
ний, к которой  принадлежали  академик  С.  П.  Костычев  (1877 
1931),  профессора  Н.  И.  Иванов  и В.  К.  Залесский. 

Академик  Сергей  Павлович  Костычев,  известный  своими  труда- 
ми в области  химизма  брожения,  дыхания  растений  и образования 
органических  кислот  у растений,  после  Великой  Октябрьской  со- 
циалистической революции  возглавлял  лабораторию  биохимии  и 
физиологии  растений  Академии  наук  СССР  и кафедру  физиологии 
и биохимии  растений  Ленинградского  университета. 

Д.  Н.  Прянишников,  прославленный  основатель  школы  со- 
ветских агрохимиков,  был  вместе  с тем  и выдающимся  биохимиком, 
основоположником  современных  представлений  о роли  азота  в жиз- 
ни растений  и химизме  превращения  белков  в растительном  орга- 
низме. Его  работы  в этой  области  признаны  классическими. 
Среди  учеников  Прянишникова  особо  нужно  отметить  профессоров 
А.  А.  Шмука  и А.  И.  Смирнова,  крупнейших  исследователей  в 
области  биохимии  табака. 

Большое  значение  имеют  труды  профессора  Владимира  Степа- 
новича Буткевича  (1872 — 1942),  выдающегося  ученика  К-  А.  Ти- 
мирязева. Его  работы  посвящены 
главным  образом  превращениям 
белков  в растениях  и химизму 
образования  органических  кис- 
лот (лимонной,  щавелевой  и дру- 
гих) плесневыми  грибами  и выс- 
шими растениями. 

Бурный  расцвет  биохимии 
начался  в нашей  стране  после 
Великой  Октябрьской  социа- 
листической революции.  Этому 
способствовали  прежде  всего 
исключительно  благоприятные 
условия,  созданные  для  науч- 
ной работы  Советской  властью. 

Уже  в 1921  г.  крупнейший 
ученый  и общественный  деятель 
Алексей  Николаевич  Бах  (1857— 
— 1946)  организует  в Москве 
Научно-исследовательский  био- 
химический институт  Народно- 
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го  комиссариата  здравоохранения,  -сыгравший  важную  роль 
в развитии  биохимии  и в подготовке  биохимических  кадров. 

Академик  А.  Н.  Бах  является  одним  из  основоположников  сов- 
ременных представлений  о химизме  дыхания,  организатором  и ру- 
ководителем школы  советских  биохимиков. 

В Московском  университете  развертываются  работы  академика 
Николая  Дмитриевича  Зелинского  и его  сотрудников  по  изучению 
строения  белка. 

В 1925  г.  А.  В.  Палладии  организует  в Харькове  Биохимиче- 
ский институт,  который  в настоящее  время  входит  в состав  Акаде- 
мии наук  Украинской  ССР  и является  одним  из  крупнейших  био- 
химических центров  в СССР. 

В конце  20-х  г.  под  руководством  профессора  Н.  Н.  Иванова 
начинает  свою  работу  Отдел  биохимии  Всесоюзного  института  рас- 
тениеводства в Ленинграде.  Коллективом  этого  Отдела  проделана 
очень  большая  работа  по  биохимической  характеристике  важней- 
ших видов  и сортов  культурных  растений,  обобщенная  в капиталь- 
ном восьмитомном  труде  «Биохимия  культурных  растений»  и в 
ряде  специальных  монографий. 

В 19$0  г.  в Московском  университете  была  создана  кафедра 
биохимии  растений,  организатором  и первым  руководителем  ко- 
торой был  выдающийся  советский  биохимик  и педагог,  профессор 
Александр  Робертович  Кизель  (1882 — 1948). 

Центром  подготовки  кадров  по  химии  растений  становится  ка- 
федра органической  химии  Московской  ордена  Ленина  сельско- 
хозяйственной академии  им.  К-  А.  Тимирязева.  Под  руководством 
академика  Николая  Яковлевича  Демьянова  (1861 — 1938)  сотруд- 
никами этой  кафедры  был  создан  ряд  учебных  пособий  по  методам 
анализа  растений  и по  химии  веществ  растительного  происхожде- 
ния. В 1933  г.  вышла  в свет  книга  Н.  Я-  Демьянова  и В.  В.  Фео- 
филактова  «Химия  растительных  веществ».  В 1934  г.  А.  В.  Благо- 
вещенским было  опубликовано  пособие  «Биохимия  растений». 

В 1935  г.  академиком  А.  Н.  Бахом  и его  ближайшим  сотрудни- 
ком А.  И.  Опариным  в Москве  создается  Институт  биохимии  Ака- 
демии наук  СССР,  носящий  в настоящее  время  имя  А.  Н.  Баха. 

Этот  институт  является  основным  центром  научно-исследова- 
тельской работы  в области  биохимии  растений  и технической  био- 
химии. Под  руководством  академиков  А.  Н.  Баха  и А.  И.  Опарина 
в его  стенах  сформировалась  крупнейшая  в СССР  биохимическая 
школа,  плодотворно  работающая  над  изучением  обмена  веществ  у 
растений  и разрешающая  в тесном  содружестве  с рядом  отраслевых 
институтов  целый  ряд  проблем  технической  биохимии. 

В 1945  г.  в Москве  был  организован  Институт  медицинской  и био- 
логической химии  Академии  медицинских  наук.  В этом  институте 
ведутся  большие  работы  в области  белкового  обмена,  а также  ис- 
следования над  кристаллическими  белками. 

Разнообразные  исследования  по  биохимии  и химической  физио- 


10 


логии  растений  проводятся  в Институте  физиологии  растений  имени 
К.  А.  Тимирязева  АН  СССР  в Москве.  За  последние  годы  созданы 
Институт  радиационной  и физико-химической  биологии,  а также 
Институт  природных  соединений  Академии  наук  СССР,  Институт 
физиологии  растений  в Киеве. 

Организуются  многочисленные  кафедры  биологической  химии 
в университетах,  медицинских  и сельскохозяйственных  учебных 
заведениях,  являющиеся  важнейшими  центрами  подготовки  кадров 
и проводящие  большую  научно-исследовательскую  работу  в об- 
ласти биохимии.  Кафедры  биохимии  создаются  в технологических 
вузах,  связанных  с переработкой  растительного  сырья. 

Широким  фронтом  развернулась  работа  в области  биохимии  в 
институтах  Всесоюзной  академии  сельскохозяйственных  наук  им. 
В.  И.  Ленина,  а также  в ряде  отраслевых  научно-исследователь- 
ских институтов,  обслуживающих  соответствующие  отрасли  про- 
мышленности: мукомольное  и элеваторно-складское  хозяйство,  хле- 
бопекарную, сахарную,  витаминную,  винодельческую,  кондитер- 
скую, табачную,  чайную,  жировую,  консервную  промышлен- 
ности. 

Стремление  теснейшим  образом  увязать  глубокие  теоретические 
исследования  с запросами  практики  и внедрить  получаемые  резуль- 
таты в народное  хозяйство  является  характернейшей  особенностью 
советской  биохимической  школы. 

В области  технической  биохимии  советская  наука  добилась  зна- 
чительных успехов.  Большой  отряд  советских  ученых  работает 
в области  биохимии  зерна,  муки  и хлеба,  плодов,  овощей,  чая,  та- 
бака и т.  д.  Широкий  круг  исследований  проводится  по  выявле- 
нию новых  витаминных  ресурсов  и разработке  новых  принципов 
технологии  в витаминной  промышленности,  а также  в области  био- 
химии брожений. 

Все  исследования  в области  технической  биохимии  оказали 
большую  помощь  нашему  народному  хозяйству  в деле  усовершен- 
ствования способов  хранения  различного  пищевого  сырья  расти- 
тельного происхождения,  рационализации  методов  его  переработки, 
налаживания  контроля  технологического  процесса  и разработки 
объективных  методов  определения  качества  сырья  и готовой  про- 
дукции. 

Исключительно  важные  задачи  как  в отношении  дальнейшего 
развития  теоретических  исследований,  так  и в отношении  еще  бо- 
лее широкого  внедрения  достижений  биохимии  в народное  хозяй- 
ство СССР  ставят  перед  советскими  биохимиками  постановление 
ЦК  КПСС  и Совета  Министров  СССР  «О  мерах  по  дальнейшему  раз- 
витию биологической  науки  и укреплению  ее  связи  с практикой»1 
и решения  декабрьского  Пленума  ЦК  КПСС  (1963)  о химизации 
народного  хозяйства. 


1 «Правда»,  № 25  (16246),  от  25  января  1963  г. 
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Важным  показателем  успехов  биохимии  в нашей  стране  являет- 
ся увеличение  числа  публикуемых  работ. 

До  Великой  Октябрьской  социалистической  революции  в Рос- 
сии отсутствовали  периодические  издания,  посвященные  биохимии. 

С 1922  г.  под  редакцией  академика  В.  Л.  Омелянского  начи- 
нает издаваться  ежегодник  «Успехи  биологической  химии»,  в ко- 
тором публикуются  обзорные  статьи,  освещающие  достижения  в 
различных  разделах  биохимии.  В настоящее  время  Академией  на- 
ук СССР  издается  журнал  «Биохимия»,  основанный  академиком 
А.  Н.  Бахом.  Академия  наук  Украинской  ССР  издает  «Украин- 
ский биохимический  журнал»,  организованный  по  инициативе 
А.  В.  ПалЛадина.  Значительное  число  биохимических  статей  эк- 
спериментального характера  публикуется  также  в журналах  «Док- 
лады Академии  наук  СССР»  и «Физиология  растений».  Обзоры  по 
различным  вопросам  биохимии  помещаются  в журналах  «Успехи 
химии»  и «Успехи  современной  биологии».  Издается  значительное 
число  сборников  и монографий,  посвященных  отдельным  разделам 
общей  биохимии,  биохимии  растений  и технической  биохимии. 
В реферативном  журнале  «Биологическая  химия»,  издаваемом  Ака- 
демией наук  СССР,  приводятся  сведения  о биохимической  литера- 
туре, публикуемой  во  всем  мире. 

Благодаря  заботе  партии  и Советского  правительства  в нашей 
стране  за  годы  Советской  власти  выросли  многочисленные  кадры 
высококвалифицированных  биохимиков,  отдающих  все  силы  на 
благо  Родины  и передовой  советской  науки. 

В ряде  важнейших  разделов  биохимии  работы  советских  ученых 
широко  известны.  Этому  способствуют  прежде  всего  те  исключи- 
тельно благоприятные  условия,  которые  созданы  для  развития  нау- 
ки в нашей  стране.  В своем  известном  обращении  к молодежи  ве- 
ликий Павлов  писал:  «Наша  родина  открывает  большие  просторы 
перед  учеными,  и нужно  отдать  должное  — науку  щедро  вводят 
в жизнь  в нашей  стране.  До  последней  степени  щедро!  Что  же  го- 
ворить о положении  молодого  ученого  у нас.  Здесь  ведь  все  ясно 
и так.  Ему  многое  дается,  но  с него  многое  и спросится.  И для  мо- 
лодежи, как  и для  нас,  вопрос  чести  — оправдать  те  большие  упо- 
вания, которые  возлагает  на  науку  наша  родина». 
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Глава  I. 

БЕЛКОВЫЕ  ВЕЩЕСТВА 


«Белок  -г-  самое  неустойчивое  из  всех 
известных  нам  соединений  угле- 
рода. Он  распадается,  лишь  только 
он  теряет  способность  выполнять 
свойственные  ему  функции,  которые 
мы  называем  жизнью,  и в его  приро- 
де заключается  то,  что  эта  неспособ- 
ность, раньше  или  позже,  наступает». 

Ф.  Энгельс 


ОБЩИЕ  СВОЙСТВА  БЕЛКОВ 

Хотя  белковые  вещества  содержатся  обычно  в растениях  в мень- 
шем количестве,  чем  углеводы,  они  играют  в них  огромную  роль, 
поскольку  белки  составляют  основную  массу  протоплазмы.  Все  фер- 
менты являются  белками.  Белок  имеет  большое  значение  в пита- 
нии человека  и животных.  Исключительно  важная  роль  белков 
в жизни  всего  органического  мира  была  в свое  время  сформули- 
рована Энгельсом  следующим  образом:  «Жизнь  есть  способ  сущест- 
вования белковых  тел , и этот  способ  существования  состоит  по  свое- 
му существу  в постоянном  самообновлении  химических  составных 
частей  этих  тел...  Повсюду,  где  мы  встречаем  жизнь,  мы  находим, 
что  она  связана  с каким-либо  белковым  телом,  и повсюду,  где  мы 
встречаем  какое-либо  белковое  тело,  которое  не  находится  в про- 
цессе разложения,  мы  без  исключения  встречаем  и явления  жизни. 
Конечно,  в живом  организме  необходимо  должны  быть  также  и 
другие  химические  соединения,  которые  и вызывают  особые  процес- 
сы дифференциации  этих  явлений  жизни,  но  для  жизни,  в ее  прос- 
тейшей форме,  они  не  необходимы,  или  же  необходимы  лишь  по- 
стольку, поскольку  они  поступают  в организм  в виде  пищи  и прев- 
ращаются в белки.  Самые  низшие  живые  существа,  какие  мы  зна- 
ем, представляют  собой  не  более  как  простые  комочки  белкового 
вещества,  и они  обнаруживают  уже  все  существенные  явления  жиз- 
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ми»1.  Огромный  экспериментальный  материал,  накопленный  в 
настоящее  время  биохимией,  полностью  подтверждает  правиль- 
ность приведенных  выше  гениальных  положений,  сформулирован- 
ных в свое  время  Энгельсом.  Мы  можем  с полным  основанием  ут- 
верждать, что  биологическая  химия  является  прежде  всего  биохи- 
мией белковых  веществ. 

Белковые  вещества  являются  самыми  сложными  из  всех  соеди- 
нений, содержащихся  в организмах. 

Белковые  вещества  по  своему  элементарному  составу  отличают- 
ся от  углеводов:  кроме  углерода,  водорода  и кислорода,  они  всегда 
содержат  азот  и почти  всегда  серу;  некоторые  из  них  содержат 
также  фосфор.  Элементарный  состав  белковых  веществ  колеблется 
незначительно.  Приводим  для  примера  элементарный  состав  белков 
пшеничного  зерна: 

°/ о 

Углерод 51,0 — 53,0 

Азот 16,8 — 18,4 

Водород 6,9 

Кислород 21,7  — 23,0 

Сера 0,7  — 1,3 

У растений,  произрастающих  на  почвах,  богатых  селеном, 
этот  последний  может  заменять  в белках  серу.  Такие  белки,  со- 
держащие вместо  серы  селен,  найдены  в пшенице  и в некоторых 
видах  астрагала. 

Особенно  большое  количество  белка  содержится  в некоторых 
семенах,  особенно  бобовых  и масличных  культур,  например  го- 
роха, фасоли,  подсолнечника.  Из  этих  семян  сравнительно  легко 
можно  получить  препараты  белков  для  изучения  их  химического 
состава  и строения.  Получение  препаратов  белковых  веществ  из 
вегетативных  органов  растений  затруднительно,  так  как  в них 
белки  прочно  связаны  с углеводами  и другими  веществами,  что 
затрудняет  получение  белков  и их  очистку.  Получение  препаратов 
белков  основано  на  том,  что  они  растворяются  в воде,  солевых  раст- 
ворах, водо-спиртовых  растворах  или  в слабощелочных  растворах. 
В зависимости  от  того,  с помощью  какого  растворителя  был  эк- 
страгирован белок  из  данного  растительного  материала  (например, 
муки),  раствор  подвергают  дальнейшей  обработке  для  выделения 
белка:  кипятят,  насыщают  солями,  диализируют,  отгоняют  спирт 
или  же  нейтрализуют  кислотой. 

Белковые  вещества  представляют  собой  высокомолекулярные 
коллоиды.  Их  молекулярный  вес  может  достигать  нескольких  мил- 
лионов. Однако,  несмотря  на  такой  большой  молекулярный  вес, 
многие  белки  получены  в кристаллическом  виде. 

Белки  дают  целый  ряд  реакций,  совокупность  которых  исполь- 

1Ф.  Энгельс,  Анти-Дюринг.  М.,  1957,  стр.  77, 
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зуется  для  нх  распознавания.  Такова  прежде  всего  способность 
белков  свертываться  при  кипячении  растворов  и выпадать  в виде 
сгустков,  как  это  происходит,  например,  при  кипячении  водных 
растворов  яичного  белка. 

Чрезвычайно  характерным  свойством  белков  является  осажде- 
ние их  из  растворов  под  влиянием  различных  так  называемых 
«белковых  осадителей»:  растворов  таннина,  уксуснокислого  свин- 
ца, вольфрамата  натрия,  гидрата  окиси  меди,  трихлоруксусной 
кислоты.  Осадители  широко  применяются  в лабораториях  для  очи- 
стки от  белка  экстрактов,  получаемых  из  растительного  материала. 

Белки  дают  также  целый  ряд  реакций  окрашивания,  которые 
обусловливаются  наличием  в белковой  молекуле  определенных  хи- 
мических группировок.  Таковы,  например,  ксантопротеиновая, 
биуретовая,  Миллонова  реакция,  реакция  Адамкевича. 

Ксантопротеиновая  реакция  заключается  в том,  что  при  обра- 
ботке белка  крепкой  азотной  кислотой  появляется  желтое  окраши- 
вание; эта  реакция  зависит  от  наличия  в молекуле  белка  группиро- 
вок, содержащих  бензольные  кольца. 

Миллонова  реакция  заключается  в появлении  вишнево- красно- 
го окрашивания  белка  при  действии  Миллонова  реактива  — раз- 
бавленного водой  раствора  металлической  ртути  в азотной  кислоте. 
Миллонова  реакция  зависит  от  наличия  в молекуле  белка  феноль- 
ных группировок. 

Биуретовая  реакция  — появление  фиолетового  или  красно-фио- 
летового окрашивания  при  добавлении  капли  раствора  медного 
купороса  (Си80»)  к щелочному  раствору  белка.  Биуретовая  реак- 
ция характерна  для  веществ,  содержащих  группировку: 

-С-И- 

II  I 
О н 

Реакция  Адамкевича  — появление  фиолетового  окрашивания 
при  добавлении  к раствору  белка  нескольких  капель  глиоксилевой 
кислоты  и затем  крепкой  серной  кислоты.  Зависит  от  наличия  в 
белковой  молекуле  индольных  группировок.  (Для  реакции  обыч- 
но употребляется  крепкая  уксусная  кислота,  содержащая  следы 
глиоксилевой  кислоты.) 

ХИМИЧЕСКОЕ  СТРОЕНИЕ  БЕЛКОВ 

При  кипячении  с крепкими  кислотами,  щелочами,  а также  под 
действием  ферментов  белковые  вещества  распадаются  на  более 
простые  соединения,  образуя  в конце  концов  смесь  а-аминокислот. 
Подобное  расщепление  белка  носит  название  «гидролиз». 

Большая  часть  а-аминокислот  представляет  собой  производные 
жирных  кислот,  в которых  у а-углеродного  атома  один  атом  водо- 
рода замещен  аминной  группой  — ЫН  2.  Таким  образом,  общая 
формула  а-аминокислот  следующая: 
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к-сн2-соон 

(а) 

жирная  кислота 


к-сн-соон 

I 

аминокислота 


Аминокислоты,  построенные  подобным  образом  и принадлежа- 
щие к группе  моноамино-монокарбоновых  кислот,  содержат  как 
кислотную  карбоксильную  группу,  так  и щелочную  аминную. 
В водных  растворах  карбоксильная  группа  отщепляет  ионы  водоро- 
да, и аминокислота  функционирует  как  кислота: 


К-СН-СООіНі 

I 

Ш2 

Одновременно  в водном  растворе  основные  группы  аминокислот 
являются  источником  гидроксильных  ионов: 

к— сн  • соон  к -сн-  соон 
н2ы-н2о 


Таким  образом,  поскольку  аминокислоты  являются  одновремен- 
но кислотами  и основаниями,  они  относятся  к группе  амфотерных 
электролитов  и играют  важную  роль  в качестве  буферных  веществ, 
поддерживающих  в организме  определенную  концентрацию  водо- 
родных ионов. 

Моноамино-монокарбоновые  аминокислоты  представляют  собой 
биполярные  ионы  (амфионы),  которые  изображаются  следующим 

образом:  * <+>  <-> 

№ѴК-СОО 

Обычно  константы  диссоциации  карбоксильных  групп  не  равны 
константам  диссоциации  основных  групп;  у многих  аминокислот 
величины  первых  обычно  больше  вторых. 

В соответствии  со  своей  амфотерной  природой  аминокислоты 
могут,  в зависимости  от  состава  раствора,  образовывать  различные 
соли,  реагируя  как  с кислотами,  так  и с основаниями: 

К-СН-СООН  К-СН-СООН  К-СН-СОО-Ыа 

соответственно  | | 

Ш2 . . . НС.1  н3ы  - а Ш2 

солянокислая  соль  натриевая  соль 

Необходимо  подчеркнуть,  что  белки,  состоящие  из  остатков 
а-аминокислот,  содержат  определенное  количество  свободных  амин- 
ных и карбоксильных  групп  и потому,  подобно  аминокислотам, 
также  являются  амфотерными  электролитами. 

В настоящее  время  описано  более  100  аминокислот,  найденных 
в природе.  Однако  только  лишь  22  аминокислоты  являются  состав- 
ными частями  белков. 
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Нужно  отметить,  что  растения  и микроорганизмы  отличаются 
чрезвычайным  разнообразием  аминокислот,  не  входящих  в состав 
белков,  но  содержащихся  в клетках  и тканях  в свободном  виде. 


Общие  свойства  аминокислот 


Благодаря  наличию  аминной  группы  аминокислоты  могут  реа- 
гировать с азотистой  кислотой,  образуя  при  этом  соответствующую 
оксикислоту  и газообразный  азот: 


Ша  ОН 

I I 

к • сн  • соон + нш2  - к • сн  • соон + ы2  + нао. 

Эта  реакция  лежит  в основе  количественного  метода  определе- 
ния аминокислот  по  Д.  Ван-Сляйку.  Весьма  важной  является  так- 
же реакция  взаимодействия  аминной  группы  с формальдегидом. 
Эта  реакция  идет,  по-видимому,  следующим  образом: 


Ша 

I 

к • сн • соон 


н.сн2 

+нсно-^к  ■ сн  - соон 


или 

Ы— СН2ОН  ЬІ(СН2ОН)2 

^ +нсно^ 

К • СН ' соон  к • сн • соон 

Вследствие  происходящего  при  этом  связывания  аминной  груп- 
пы она  теряет  свои  основные  свойства,  а карбоксильная  группа, 
наоборот,  в полной  мере  проявляет  свои  кислотные  свойства  и мо- 
жет быть  оттитрована  щелочью.  На  этой  реакции  основан  метод 
формольного  титрования,  применяемый  для  количественного  опре- 
деления аминокислот  по  С.  П.  Сёренсену. 

Карбоксильная  группа  аминокислот  может  реагировать  со  спир- 
тами, образуя  сложные  эфиры.  Так,  например,  с этиловым  спир- 
том реакция  идет  следующим  образом: 

Ш2  Ша 

I I 

к • СН  • СООН + НО  • С2Н5  - к • СН  • СОО  • С2Н5 + Н20. 


Эта  реакция  применяется  для  разделения  и определения  амино- 
кислот путем  фракционированной  перегонки  их  эфиров  в вакууме. 

Все  а-аминокислоты  реагируют  с нингидрином  (трикетогид- 
ринденгидратом),  причем  характер  образующихся  продуктов  реак- 
ции зависит  от  рН. 

Почти  все  а-аминокислоты,  реагируя  с нингидрином  при  рН  ниже  5, 
образуют  аммиак,  углекислый  газ  и соответствующий  альдегид,  содержащий 
на  один  углеродный  атом  меньше,  чем  исходная  аминокислота: 
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о 


сн  с 

^\/\ 
НС  с \ 


НС  с / 

\/\/ 
сн  с 
II 

о 

нингидрин 


С(ОН)2+К  • СН(Ш2)  . соон 

амино  кислота 


о 


сн  с 

^\х\ 

нс  с \ 

-*  | ||  СНОН  + КСНО+ИНз+СОа 

НС  с / 

ч/\/ 

СН  с 


о 

При  рН  выше  5 реакция  протекает  с образованием  окрашенного  в синий 
цвет  соединения,  углекислого  газа  и соответствующего  аминокислоте  аль- 
дегида: 

О 

II 

СН  с 

^\/\ 

НС  с \ 

2 I II  с 

нс  с / 

\/\/ 

сн  с 

II 

о 

нингидрин 

о 

Н II 
с с 

^\/\ 

НС  с \ 


С(ОН)2+  К— СН(ИН2)СООН  - 


аминокислота 


о 

II 

с сн 

/\/Ч 
/ с сн 


| ||  сн-н-с 

нс  с / \ с сн 

Ч/\/  \/\^ 


+со2+ксно 


сн  с 


сн 
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Иминокислоты  — пролин  и оксипролин  — реагируют  с нингидрином 
с образованием  желтой  окраски.  Окрашенный  продукт  реакции  представ- 
ляет собою  соединение  одной  молекулы  иминокислоты  и двух  молекул  нин- 
гидрина; при  реакции,  кроме  того,  образуются  углекислый  газ  и вода. 

Реакция  с нингидрином  применяется  для  идентификации  и ко- 
личественного определения  свободных  аминокислот  по  выделившему- 
ся углекислому  газу  или  же  по  интенсивности  образующейся  с 
нингидрином  окраски. 

Аминокислоты  могут  вступать  в реакцию  также  с другими  соединения- 
ми, содержащими  карбонильную  группу  = С = О,  например,  с различными 
альдегидами  и восстанавливающими  сахарами. 

В результате  этой  реакции  происходит  разложение  как  исходной  ами- 
нокислоты, так  и реагирующего  с ней  восстанавливающего  сахара.  При 
этом  из  аминокислоты  образуются  соответствующий  альдегид,  аммиак  и 
углекислый  газ,  а из  сахара  — фурфурол  или  оксиметилфурфурол.  Так, 
например,  при  реакции  лейцина  с ксилозой  образуются: 


> 


СН  -СН.,  ■ СОН,  аммиак,  С02  и фурфурол. 


СНз' 

изовалериановый  альдегид 


Альдегиды,  образующиеся  в результате  взаимодействия  аминокислот 
с восстанавливающими  сахарами,  обладают  определенным  запахом,  от  ко- 
торого в значительной  степени  зависит  аромат  многих  пищевых  продуктов. 
С другой  стороны,  фурфурол  и оксиметилфурфурол,  образующиеся  в ре- 
зультате разложения  сахара,  легко  вступают  в соединение  с аминокислотами, 
давая  темноокрашенные-  продукты,  называемые  мелано-идинами.  Образование 
меланоидинов  является  причиной  потемнения  многих  пищевых  продуктов  во 
время  их  изготовления,  сушки  и хранения. 

Особенно  интенсивно  реакция  между  аминокислотами  и восстанавли- 
вающими сахарами  происходит  при  повышенных  температурах,  имеющих 
место  во  время  сушки  различных  пищевых  продуктов:  овощей,  фруктов, 
молока,  солода,  во  время  выпечки  хлеба  и изготовления  кондитерских  изде- 
лий, во  время  упаривания  сахарных  растворов,  при  ферментации  табака, 
«томлении»  красного  ржаного  солода  и самосогревании  зерна,  при  обработ- 
ке вина  теплом.  Установлено,  что  реакция  образования  меланоидинов  может 
происходить  также  при  взаимодействии  восстанавливающих  сахаров  с бел- 
ками. 

Все  аминокислоты,  за  исключением  гликокола,  оптически  ак- 
тивны и содержат  один  (или  более)  асимметрический  углеродный 
агом.  Так,  например,  простейшая  оптически  активная  аминокисло- 
та — аланин  — существует  в двух  оптически  активных  формах  — 
правовращающей,  обозначаемой  знаком  « + »,  и левовращающей, 
обозначаемой  знаком  « — ».  Одна  из  них,  а именно  встречающаяся 
в природе  форма,  в водных  растворах  вращает  плоскость  поляри- 
зации вправо.  Эта  форма  аланина  принадлежит  к /-ряду,  так  как 
имеет  строение,  сходное  со  строением  /(  4-  )-молочной  кислоты. 
Редко  встречающаяся  в природе  левовращающая  форма  аланина  при- 
надлежит к сі- ряду.  Обе  эти  формы  аланина  обозначаются  как  /(  + )- 
аланин  и сі{  — )-аланин. 
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Они  имеют  следующее  строение: 

соон 


соон 


ш2— с— н 


н— с— ш3 


СНз 


СНз 


/(+)-аланин 


)-аланин 


Если  построить  модели  молекул  /-  и (/-аланина,  то  они  будут  иметь 
вид,  изображенный  на  рис.  1. 


і і ■ аланин 


I -аланин 


Рис.  1.  Строение  молекул  <1-  и /-аланина. 


Как  известно,  за  исходное  вещество,  со  строением  которого 
принято  сравнивать  строение  аминокислот,  условно  принимают 
/-  и (/-молочную  кислоту,  которая  в свою  очередь  может  быть  со- 
поставлена с /-  и (/-формами  глицеринового  альдегида,  принятого 
за  единицу  сравнения,  когда  речь  идет  об  оптической  изомерии 
(см.  подробнее  стр.  80). 

Таким  образом,  буквы  д.  или  / обозначают  принадлежность  дан- 
ной формы  аминокислоты  к й-  или  /-ряду,  а « + » или  « — » пока- 
зывают знак  оптической  активности. 

Все  так  называемые  «натуральные»  аминокислоты,  входящие 
в состав  белка,  представляют  собой  /-формы;  (/-формы  встречаются 
в природе  сравнительно  редко. 

Так,  например,  (/-фенилаланин  входит  в состав  советского 
грамицидина  — антибиотика,  выделяемого  бактерией  ВасШиз 
Ьгеѵіз  (см.  стр.  241). 

(/-пролин  является  составной  частью  алкалоидов  спорыньи 
(см.  стр.  223),  а (/-глютаминовая  кислота,  (/-аспарагиновая  кисло- 
та, (/-аланин  и (/-фенилаланин  обнаружены  в сибиреязвенных 
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бациллах,  в картофельной  палочке  {Вас Шиз  тезепіегісиз)  и в дру- 
гих микроорганизмах.  Рацемические  </-, /-формы  получаются  при 
химических  синтезах  аминокислот. 

Необходимо  отметить,  что  до  последнего  времени  для  обозна- 
чения оптической  изомерии  аминокислот  пользовались  только 
буквами  й или  /,  причем  буква  соответствовала  знаку  удельного 
вращения  водного  раствора  аминокислоты.  Однако  уже  на  приме- 
ре оптических  изомеров  аланина  мы  убедились  в том,  что  при- 
надлежность аминокислоты  к сі-  или  /-ряду  может  не  соответство- 
вать знаку  оптической  активности.  Кроме  того,  оптическая  актив- 
ность аминокислот  весьма  сильно  зависит  от  целого  ряда  факторов: 
природы  растворителя,  реакции  среды,  присутствия  в растворе  со- 
лей. 

Так,  например,  /-гистидин  в водном  растворе  обнаруживает 
удельное  вращение  [ а ] = — 39,3°,  а в солянокислом  растворе  — 

Мо  = +11Л°. 

Таким  образом,  наиболее  правильным  является  обозначение, 
описанное  выше  для  аланина,  при  котором  указывается  как  при- 
надлежность аминокислоты  к /-  или  (і- ряду,  так  и знак  оптической 
активности. 

В табл.  1 приведены  применявшиеся  ранее  и современные  обо- 
значения аминокислот,  входящих  в состав  белков.  В этой  таблице 
« + » или  « — » указывают  направление  удельного  вращения  вод- 
ного раствора  данной  аминокислоты. 

В табл.  1 приведено  также  чаще  всего  применяемое  в настоящее 
время  обозначение  натуральных  аминокислот  с помощью  заглавной 
буквы  Ь величиной  со  строчную.  При  подобном  обозначении  /(  + )- 
аланин  обозначается  как  Ь-аланин,  а его  оптический  изомер  — 
как  о-аланин. 

Многочисленными  исследованиями  установлено,  что  раститель- 
ные и животные  организмы  по-разному  относятся  к Ь-  и О-формам 
аминокислот.  Так,  например,  показано,  что  плесневой  гриб  Репі- 
сііііит  діаисит  использует  Ь- фор  мы  глютаминовой  кислоты  и лей- 
цина и оставляет  нетронутыми  Э-формы  этих  аминокислот.  Анало- 
гичные различия  в использовании  оптических  изомеров  аминокис- 
лот установлены  для  дрожжей.  Ярким  примером  различного  физио- 
логического действия  оптических  изомеров  является  действие  Р- 
и ь-аспарагина  на  организм  человека:  в то  время  как  природный 
Ь-аспарагин  безвкусен,  о- изомер  обладает  сладким  вкусом. 

Различия  в физиологическом  действии  оптических  изомеров 
аминокислот,  а таійке  других  биологически  важных  соединений, 
несомненно,  теснейшим  образом  связаны  с важнейшими  свойствами 
живого  вещества. 

В своих  классических  исследованиях,  посвященных  этой  проб- 
леме, Луи  Пастер  подчеркивал,  что  только  живое  вещество  состоит 
из  оптически  деятельных  органических  соединений  и синтезирует 
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Таблица  1 


Обозначения  натуральных  аминокислот 


Аминокислота 


Аланин 

Аргинин 

Аспарагиновая  кислота 

Валин  

Глютаминовая  кислота 

Гистидин  

Изолейцин 

Лейцин 

Лизин 

Метионин 

Оксипролин 

Орнитин 

Пролин  

Серин  

Треонин*  

Триптофан  

Тирозин 

Фенилаланин  . . . . 

Цистин 

Цистеин  ..  ~ ...  . 


Ранее  приме-  Современное 

нявшееся  обозначение 

обозначение 


а 

й 

а 

а 

а 

і 

а. 

і 

& 

і 

і 

а. 

і 

і 

й 

і 

і 

і 

і 

і 


і (+) 

/ (+) 
і (+) 
і (+) 
і (+) 
і (-) 
і (+) 
і (-) 
і (+) 
і (-) 
* (-) 
і (+) 
і (-) 
Ч-) 
<*(-) 
і (-) 
і (-) 
і (-) 
і (-) 
і (-) 


или 

< 

с 

« 

« 

« 

€ 

« 

« 

« 

« 

« 

« 

« 

< 

« 

« 

« 

< 

« 


Ь 

ь 

I 

ь 
1 . 
ь 
1 , 
ь 
I 

ь 

ц 

ц 

ь 

ц 

э 

I 

ь 

ц 

ь 

ь 


* Конфигурация  Р-углеродного  атома  треонина  соответствует  Ф-ряду. 


такие  соединения.  Это  свойство  живого  вещества  неразрывно  свя- 
зано с асимметрическим  строением  белка  и образующих  его  ами- 
нокислот. Поэтому  асимметрия  аминокислот  и белков  и ее  измене- 
ния, происходящие  во  время  развития  организмов  при  различных 
условиях  внешней  среды,  является  одной  из  важнейших  и интерес- 
нейших проблем  биохимии. 


Отдельные  аминокислоты 

Рассмотрим  свойства  и строение  аминокислот.  Все  они  в чистом 
виде  представляют  собою  бесцветные,  кристаллические  вещества, 
большинство  из  которых  растворимо  в воде.  Тирозин,  норвалин 
и лейцин  плохо  растворимы  в воде,  а цистин  практически  нераство- 
рим. Многие  из  них  дают  характерные  соли,  служащие  для  иден- 
тификации отдельных  аминокислот. 


Моноамин  о-м  онокарбоновые  аминокислоты 
Гликокол,  или  глицин  (аминоуксусная  кислота): 

НСН  • СООН 

I 

ын2 
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Гликокол  не  содержит  асимметрического  углеродного  атома 
и поэтому  в растворах  оптически  недеятелен.  Обладает  сладким 
вкусом. 

Температура  плавления  240°О  (с  разложением). 

1-аланин  (а-аминопропионовая  кислота): 

Э я 

сн3— сн— соон 
I 

ш2 

Ь-аланин  чрезвычайно  распространен  в природе  и является  весьма 
важной  аминокислотой,  играющей  большую  роль  в обмене  веществ 
у растений  и животных.  Тем- 
пература плавления  297°С  (с 
разложением).  Дает  характер- 
ное соединение  с р-нафта- 
линсульфохлоридом.  Наряду 
с а-аланином  в природе  най- 
ден также  р-аланин,  у кото- 
рого аминная  группа  распо- 
ложена в р-положении  по  от- 
ношению к карбоксилу. 

В присутствии  аспараги- 
на или  аспарагиновой  кис- 
лоты а-аланин  стимулирует 
рост  дрожжей,  р-аланин  вхо- 
дит в состав  витамина,  назы- 
ваемого пантотеновой  кисло- 
той, и некоторых  пептидов, 
содержащихся  в свободном 
виде  в мясе. 

Ъ-валин  (а-аминоизовале- 
риановая  кислота): 

н3сч 

>сн  • СН  • СООН 
н3с/  I 
ш2 

Содержится  обычно  в белках  в небольшом  количестве. 

Валин  принадлежит  к числу  так  называемых  «обязательных», 
или  «незаменимых»,  аминокислот,  которые  не  синтезируются  в жи- 
вотном организме  и организме  человека  и должны  быть  доставлены 
им  в готовом  виде  с пищей. 

Температура  плавления  валина  298°С  (с  разложением).  Дает  характер- 
ное соединение  с фенилизоцианатом,  имеющее  температуру  плавления  147°С- 


Пастер  Луи 
(1822-1895) 


2 В.  Л.  Кретовы» 
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Ь- лейцин  (а-аминоизокапроновая  кислота): 

ИН2 

НзСѴн-сн2  • сн-соон 
н3с/ 

Очень  трудно  растворим  в холодной  воде,  легко  из  нее  кристал- 
лизуется в виде  характерных  перламутровых  пластинок  и листоч- 
ков. Встречается  во  всех  белках  в довольно  значительном  количе- 
стве. Содержится  в заметных  количествах  в проросшем  зерне. 
Является  источником  образования  сивушных  масел  при  спир- 
товом брожении.  Принадлежит  к числу  «обязательных»  аминокислот. 

Температура  плавления  лейцина  295°С.  Характерна  плохо  раствори- 
мая в воде  медная  соль  голубоватого  цвета. 

Ъ-изолейцин  (<х-амино-(3-этилф-метилпропионовая  кислота): 

Ша 

С2Н6Ч  I 

>СН  • СН  • СООН 

ш/р 

Содержится  в белках  в незначительных  количествах  Так  же, 
как  и лейцин,  принадлежит  к числу  «обязательных»  аминокислот; 
является  источником  образования  сивушных  масел  при  брожении. 

Температура  плавления  изолейцина  280°С  (с  разложением). 

Ъ-норлейцин  (а-амино-м-капроновая  кислота): 

СН3  • (СНа)3  • СН  • СООН 

I 

Ша 

Норлейцин  найден  в гидролизатах  животных  белков. 

ъ-серин  (а-аминоф-оксипропионовая  кислота): 

ОН  Ш2 

I I 

СНа- СН-СООН 

р « 


Является  представителем  группы  оксиаминокислот.  Дает  ха- 
рактерное р-нитробензоильное  производное.  В некоторых  белках, 
таких,  как,  например,  казеин  молока  или  вителлин  яичного  желт- 
ка, серин  содержится  в виде  сложного  эфира  — так  называемой  се- 
ринфосфорной  кислоты,  которая,  по-видимому^  играет  важную 
роль  в обмене  веществ  молодого,  растущего  животного  организма: 
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он 


О— Р = 0 

I 

он 

сн2  • сн  • соон 

I 

нн2 

серинфосфорная  кислота 

В некоторых  растениях,  как,  например,  в горохе,  в свободном 
виде  содержится  1-гомосерин  (а-амино-у-оксимасляная  кислота), 
имеющий  следующее  строение: 

СН2  • СН2  • СНШ2  • СООН 
I. 

ОН 

Б -треонин  (а-  амино-[3  - о кс  им  ас  л я н а я кислота): 

Р « 

сн3  • СН  • СН  • соон 
он  ша 

Так  же,  как  серин  и гомосерин,  треонин  принадлежит  к груп- 
пе оксиаминокислот.  Треонин  — «незаменимая»  аминокислота. 

1-цистеин  (а-амино-^-тиопропионовая  кислота): 

СН2— СН— СООН 

I I 

5Н  ЫН2 

Цистеин  играет  большую  роль  в обмене  веществ  в качестве  источ- 
ника серы  и как  восстанавливающий  агент.  Восстанавливающие 
свойства  цистеина  зависят  от  группы  — ЗН,  называемой  сульфгид- 
рильной  группой.  Цистеин  в живой  клетке  очень  легко  превращает- 
ся в диаминодитиодикарбоновую  кислоту  — цистин.  С той  же  лег- 
костью происходит  обратный  переход.  Превращения  эти  происходят 
следующим  образом: 


/Ш2 

Н5  • СН2  • СН( 

Ч:оон  ^_2н 
ш2 

НЗ  • СН2  • СН< 

хСООН 

2 молекулы  цистеина 


+2Н 


5 • СН,  • СН( 


3 • СН,  • СН 


,нн3 

хСООН 

/НН, 

\хюн 
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Группа  — 5 — 5 — , содержащаяся  в цистине,  носит  название 
дисульфидной  группы.  Из  приведенного  выше  уравнения  ясно,  что 
взаимное  превращение  цистина  и цистеина  представляет  собой 
окислительно-восстановительную  реакцию,  поскольку  в одном  слу- 
чае отнимается  водород  и,  следовательно,  происходит  окисление, 
а в другом  случае  водород  присоединяется  и имеет  место  реакция 
восстановления.  Цистин  в особенно  большом  количестве  содержит- 
ся в белках  волос,  рогов  и копыт. 

В капусте,  турнепсе,  цветной  капусте  и в некоторых  других  рас- 
тениях из  семейства  крестоцветных  найдено  в свободном  виде  про- 
изводное цистеина  5 -метил-  ъ-цистеин,  строение  которого  таково: 

СН2  • СН  • ЫН3  • СООН 

I 

5 — СН3 

Ь-метионин  (а-амино-^-метилтиол-к-масляная  кислота): 

Н3С— 5— СН2  • СН2  • СН  • СООН 

I 

Ш2 

Играет  в организме  весьма  важную  роль  в качестве  источника 
(донатора)  метальных  групп.  Метионин  является  «обязательной» 
аминокислотой. 


ь-цистатионин : 

СН2— СН2 5 СН2 

I I 

Ш2  • СН  • СООН  Ш,— СН  • СООН 

Он  выделен  из  мицелия  плесневого  гриба  Ыеигоярога ; входит  в состав 
некоторых  антибиотиков.  По-видимому,  цистатионин  является  промежуточ- 
ным продуктом  при  биосинтезе  метионина. 


Ъ-фенилаланин  (а-аминоф-фенилпропионовая  кислота).  От  на- 
личия фенилаланина  в белковой  молекуле  зависит  ксантопротеи- 
новая  реакция. 


СН  V і\[|4 

нс^\:— с— сЧ 


нс 


Ч/ 

СН 


СН  н 


V 

СООН 


Дает  характерное  соединение  с фенилизоцианатом  СвН5М=С=0,  плавя- 
щееся при  182°  С Температура  плавления  фенилаланина  283°  С (с  разложе- 
нием) . 
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Фенилаланин  принадлежит  к числу  «обязательных»  аминокислот. 

Ь-тирозин  (а-амино-3-оксифенилпропионовая  кислота).  Так  же, 
как  лейцин  и глютаминовая  кислота  (см.  далее),  тирозин  является 
одной  из  наиболее  распространенных  в природе  аминокислот.  От 
наличия  тирозина  в белках  зависит  Миллонова  реакция.  Посколь- 
ку тирозин  представляет  собой  оксифенилаланин,  он  также 
дает  ксантопротеиновую  реакцию.  Очень  плохо  растворяется 
в воде. 

Температура  плавления  314  — 318°  С (с  разложением): 

ша 

/ 

с— сн,— сн 
\ 

соон 


Тирозин  легко  подвергается  окислению  под  действием  фермента 
тирозиназы  и дает  при  этом  темноокрашенные  вещества. 


НС 

НС 


^\:н 


V 

с 


сн 


он 


Моноаминодикарбоновые 

аминокислоты 

Ъ-аспарагиновая  кислота  (аминоянтарная): 

НООС  • СН2  • СН  • СООН 

I 

Ш2 

Поскольку  в аспарагиновой  кислоте  содержится  одна  аминная 
и две  карбоксильные  группы,  в водных  растворах  она  дает  кислую 
реакцию.  В воде  растворяется  плохо.  Температура  плавления 
270°  С.  Содержится  в больших  количествах  во  всех  растительных 
белках  и играет  важную  роль  в обмене  веществ  у растений  и живот- 
ных. Накапливается  в больших  количествах  в этиолированных 
(выросших  в темноте)  ростках  бобовых  растений  в виде  своего  мо- 
ноамида — аспарагина: 

(Н2Ы)  • ОС  • СН2  • СН  • СООН 

I 

Ша 
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Ь- глютаминовая  кислота  (а-аминоглютаровая): 

7 р а 

ноос  • сн2  • сн2  • сн  • соон 

I 

Ш2 

Содержится  в белках  растений  и дрожжей  в очень  больших  ко- 
личествах. Температура  плавления  206°  С (с  разложением).  Так 
же,  как  и аспарагиновая  кислота,  дает  кислую  реакцию  в водных 
растворах  и играет  важнейшую  роль  в обмене  веществ.  В КНР, 
Японии  и в США  производят  значительные  количества  мононат- 
риевой  соли  глютаминовой  кислоты,  являющейся  вкусовой  при- 
правой, обладающей  вкусом  и запахом  куриного  бульона.  Глю- 
таминовая кислота  в заметных  количествах  содержится  в ростках 
некоторых  растений  и в корне  сахарной  свеклы  в виде  своего  моно- 
амида — глютамина : 

(Н2Ы)  ОС  • сн2  • сн2  • сн  ■ соон 

I 

ш2 

Аспарагин  и глютамин,  являясь  антикристаллизаторами  в сахарном 
производстве,  понижают  выход  сахара. 

В растениях  в свободном  виде  найдено  оксипроизводное  глютаминовой 
кислоты  — -\-оксиглютаминовая  кислота. 

В молодых  растениях  земляного  ореха  (Агаскіь  Нуро^аеа)  и в плодах 
красного  перца  найдена  - \-метиленглютаминовая  кислота  НООС  • СН(ЫН2)  • 

• СН2-  С-  (=СНа)СООН  и соответствующий  ей  амид—  -\-метиленглютамин 
НООС  - СН(ЫН.2)-  СН2С=(СН2)СОМН2. 

Ь-а-аминоадипиновая  кислота : 

НООС  • СН2  • СН2  • СН2  • СН  (МН2)  • соон. 

Эта  аминокислота  входит  в состав  водорастворимого  белка  зерна 
кукурузы. 

Ди  аминомонокарбоновые 
аминокислоты 

Ъ-аргинин  (а-амино-8-гуанидил-м-валериановая  кислота): 

Ш2 

I 

С=ИН  Ш2 

I I 

НИ— СН2  • СН2  • СН2  • СН  • соон 

8 7 3 “ 

Температура  плавления  207°С  Аргинин  дает  характерное  нераствори- 
мое соединение  с флавиановой  кислотой  (2,4-динитро-7-сульфокислота  «-на- 
фтол а). 
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Вследствие  наличия  двух  аминных  групп  аргинин  является 
основанием  и вместе  с лизином  и гистидином  (см.  далее)  принадле- 
жит к группе  основных  аминокислот.  Вследствие  того,  что  эти  три 
аминокислоты  содержат  в своих  молекулах  по  6 углеродных  ато- 
мов, их  называют  также  гексоновыми  основаниями.  Аргинин  со- 
держится в очень  большом  количестве  в некоторых  белках  живот- 
ного происхождения  (белки  рыбьих  молок)  и накапливается  в про- 
растающих семенах  хвойных  растений.  Он  играет  чрезвычайно 
большую  роль  в белковом  обмене,  являясь  важным  промежуточ- 
ным продуктом  при  синтезе  мочевины.  Под  действием  фермента 
аргиназы  Ь-аргинин  распадается  на  мочевину: 


/МНа 

с==о 

\'Н, 


и аминокислоту  Ь-орнитин: 

Н2Ы  • СН2  • СН2  • СН2  • СН  (Ш2)  • СООН. 

У ряда  растений  (Согуйаііз  оскоіепаіз,  папоротник  Азріепіит  пШз, 
некоторые  луговые  травы  из  . семейства  злаковых)  найдено  ацетильное  про- 
изводное орнитина  Ь-Ы-ацетилорнитин  (СНзСО-МН)-СНо-СН2-СН.2- 
. СН(ЫН2)-СООН. 

В животном  и растительном  организме  найдена  аминокислота 
Ь-цитруллин : 

Ш2 

I 

с=о  ш2 

I I 

НИ— СН2— СН2— СН2  • СН— СООН 

Цитруллин  найден  в соке  плодов  арбуза  ( Сіігиііиз ),  откуда  он 
и получил  свое  название,  в корневых  клубеньках  ольхи  и в пасоке 
некоторых  деревьев  (береза  и др.). 

В семенах  сои  и канавалии  содержится  аминокислота  канаванин,  пред- 
ставляющая собою  оксигуанидиновое  производное  аргинина: 

Ш, 

I 

с=ын  ын2 

I I 

ЫН— о . сн2 . сн2 . СН  . СООН 

Канаванин  найден  в семенах  многих  бобовых  растений.  Он,  видимо, 
играет  какую-то  важную  роль  в обмене  прорастающих  семян,  так  как  при 
прорастании  последних  содержание  его  резко  падает. 

Элизин  (а,  г- диаминокапроновая  кислота): 

Ш2  Ш2 

I I 

СН2  • СН2  • СН2  • СН2  • СН  • СООН 

е 8 -у  р а 
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Лизин  так  же,  как  и аргинин,  в водных  растворах  дает  щелоч- 
ную реакцию.  Содержится  почти  во  всех  белках.  Особенно  велико 
содержание  его  в белках  рыбьих  молок. 

Лизин  является  «обязательной»  аминокислотой. 

С пикриновой  кислотой  лизин  дает  великолепно  кристаллизующееся 
производное,  разлагающееся  при  252°  С. 

Среди  продуктов  гидролиза  желатины  обнаружено  оксипроизводное 
лизина  — оксилизин: 

Ш2  КН2 

СН2  • СНОН  • СН2  • СН2  • СН  . СООН 


Диаминодикарбоновые 

аминокислоты 

К подобным  аминокислотам  относится  Ь-а-,  е-диаминопимели- 
новая  кислота : 

НООС  • СН  (ЫН2)  • СН2  • СН2  • СН2  • СН  (ЫН2)  • СООН 

е В к Р а 

Эта  аминокислота  найдена  в белках,  входящих  в состав  диф- 
терийной бактерии,  кишечной  палочки  ( Е&скегісНіа  соіі )_  и ряда 
других  микроорганизмов. 

Гетероциклические 

аминокислоты 

1,-пролин  (пирролидин-а- карбоновая  кислота): 

Н2С СН2 

Н2С  С— СООН 

\/\ 

ЫН  н 

Пролин,  в сущности  говоря,  не  является  аминокислотой,  так 
как  содержит  иминную  группу  = ЫН.  Особенно  велико  содержание 
пролина  в белках  семян.  Производным  Ь-пролина  является  Ь-о/с- 
сипролин,  содержащийся  в заметном  количестве  в желатине  и най- 
денный в белках  некоторых  растений. 

Строение  оксипролина  таково: 

НО  • НС— СН2 

НаС^уСН  ■ СООН 
ЫН 
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Пролин  и оксипролин  дают  характерные  нерастворимые  соединения 
с так  называемой  солью  Рейнеке  МН4[Сг(С^)4(МНз)2]. 


Ъ-пипеколиновая  кислота.  Во  многих  продуктах  растительного 
происхождения  (в  ячмене,  хмеле,  картофеле,  яблоках,  бобах  фа- 
соли и в некоторых  грибах)  в свободном  виде  найдена  иминокислота, 
называемая  Ь-пипеколиновой  кислотой  СвНп02М. 

Она  имеет  строение: 


СН, 


н2с 


/\ 


СН, 


Н2С\/СН  • соон 
ЫН 


Пипеколиновая  кислота  образуется  в растениях  из  лизина.  4 

Ее  температура  плавления  270°  С,  а удельное  вращение  водного  раство- 
ра [а]»  = -25,7°. 

Ь -триптофан  (а-амино-р-индолилпропионовая  кислота): 

СН 

нс^х: — с— сна — сн— соон 

I 

ша 

ЦЧ/С\/СН 

сн  ш 


От  наличия  триптофана  в белках  зависит  реакция  Адамкевича.  Он 
дает  также  ксантопротеиновую  реакцию.  Кристаллизуется  в виде  плохо 
растворяющихся  в воде  пластиночек  с температурой  плавления  289°  С. 

Триптофан  не  синтезируется  в животном  организме.  Триптофан 
имеет  большое  значение  в обмене  веществ  и тесно  связан  с образо- 
ванием в организме  витамина  РР,  отсутствие  которого  в пище  при- 
водит к заболеванию  человека  пеллагрой. 

Ь -гистидин  (а-амино-Р-имидазолилпропионовая  кислота): 


сн2  • СНШаСООН 


л/ 

СН 


Гистидин  принадлежит  к группе  основных  аминокислот  и в 
родных  растворах  дает  щелочную  реакцию.  Замешое  количесіво 


гистидина  содержится  в белке  глобине,  входящем  в состав  гемогло- 
бина крови. 

С соляной  кислотой  гистидин  дает  гидрохлорид,  кристаллизующийся 
в виде  бесцветных  призм  с температурой  плавления  251 — 252°  С. 

Кроме  а-  и [3-аминокислот,  в природе  найдена  также  7-амино- 
кислота, а именно  7- аминомасляная  кислота  — СН2(І\ІН2)  • 

• СН2'СНа*  СООН.  Эта  аминокислота  обнаружена  в свободном 
виде  в очень  многих  растениях:  корнях  столовой  свеклы  (0,016%), 
в незрелых  яблоках,  дрожжах,  в зеленых  побегах  и колосьях  зла- 
ков, в листьях  табака,  в одноклеточной  водоросли  СЫогеІІа. 

Аминокислотный  состав  белков  и реакционная  способность 
белковой  молекулы 

Отдельные  белки  различаются  между  собой  по  аминокислот- 
ному составу,  т.  е.  по  количеству  образующихся  из  них  при  гид- 
ролизе аминокислот.  Гидролиз  белков  может  быть  произведен,  как 
мы  уже  упоминали,  путем  кипячения  с крепкими  кислотами,  ще- 
лочами или  же  путем  воздействия  на  белки  протеолитических  фер- 
ментов, подобных  пепсину  желудочного  сока. 

Для  определения  аминокислот  в полученном  таким  образом 
гидролизате  применяются  многочисленные  методы,  описанные  в спе- 
циальных руководствах,  указанных  в списке  литературы,  приве- 
денном в конце  данной  главы.  Важно  отметить,  что  за  последние 
годы  при  качественном  и количественном  определении  аминокислот 
особенно  широко  используется  метод  хроматографии  (см.  стр.  133). 

В табл.  2 приведены  данные  об  аминокислотном  составе  неко- 
торых наиболее  хорошо  изученных  белков. 

Нужно  отметить,  что  аминокислотный  состав  белков  может 
подвергаться  довольно  заметным  колебаниям.  Эти  изменения  в 
содержании  отдельных  аминокислот  происходят,  например,  в 
процессе  развития  организма,  а также  под  влиянием  изменяющихся 
условий  среды  (см.  стр.  539). 

Из  данных,  приведенных  в табл.  2,  видно,  что  для  некоторых 
белков,  как,  например,  для  (3-лактоглобулина  молока,  сумма  ами- 
нокислот превышает  100%.  Для  других  белков,  например  для  же- 
латины, сумма  определенных  в этих  белках  аминокислот  значи- 
тельно меньше  100%.  В первом  случае  расхождение  веса  суммы 
аминокислот  с первоначальным  весом  белка  объясняется  присоеди- 
нением к гидролизуемому  белку  элементов  воды,  за  счет  которой 
и получается  величина,  превышающая  100%. 

Недостача  аминокислот  в случае  желатины  объясняется  непол- 
нотой наших  сведений  об  аминокислотном  составе  этого  белка. 

Из  табл.  2 вместе  с тем  видно,  что  некоторые  аминокислоты  пол- 
ностью отсутствуют  в данном  белке.  Так,  например,  зеин  кукурузы 
совершенно  не  содержит  лизина  и гликокола,  триптофана  в нем 
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также  практически  нет.  В же- 
латине отсутствуют  тирозин 
и триптофан.  Это  обстоятель- 
ство имеет  существенное  зна- 
чение. Зеленые  растения  мо- 
гут синтезировать  все  амино- 
кислоты. Некоторые  же  ами- 
нокислоты не  могут  синтези- 
роваться в животном  орга- 
низме и в организме  человека. 

Мы  уже  указывали,  что  такие 
аминокислоты  получили  наз- 
вание«обязательных»,  или  «не- 
заменимых». В настоящее 
время  установлено,  что  для 
человека  незаменимыми  явля- 
ются 8 аминокислот:  трипто- 
фан, фенилаланин,  метионин, 
лизин,  валин,  треонин,  изо- 
лейцин и лейцин.  Питание 
белком,  не  содержащим  ка- 
кой-либо из  «незаменимых» 
аминокислот,  приводит  к нарушениям  обмена  веществ  и,  в конце 

Таблица  2 

Аминокислотный  состав  белков  в % 


Аминокислота 

Белок 

э де стин 
конопли 

желатина 

зеин  ку- 
курузы 

(3-лакто- 

глобулин 

молока 

казеин 

молока 

глиадин 

пшеницы 

кукурби- 
тин  из  се- 
мян тыквы 

Гликокол  

27,0 

0 

1,4 

1,9 

1,0 

5,5 

Аланин 

4,3 

9,0 

9,8 

7,4 

3,5 

2,6 

6,7 

Валин  

5,7 

1,2 

1,9 

5,8 

7-,  2 

3,6 

5,6 

Лейцин  и изолейцин 

(4,7 

7,5 

3,9 

25,0 

21,7 

17,9 

6,0 

13,3 

Фенилаланин  

5,5 

1,0 

7,6 

3,5 

5,5 

2,5 

8,3 

Пролин  

4,3 

9,7 

9,0 

4,1 

11,6 

13,2 

5,4 

Оксипролин 

8,4 

0,8 

~ 

0,2 

— 

Метионин 

2,4 

0,3 

2,4 

3,2 

3,1 

2,3 

2,5 

Цистин 

0,9 

0,2 

0,9 

2,3 

0,3 

2,3 

0,8 

Серин  

6,3 

3,3 

1,0 

5,0 

5,9 

0,1 

5,7 

Треонин  

3,9 

1,4 

— 

5,9 

4,5 

3,0 

3,0 

Тирозин 

4,3 

0 

5,9 

3,8 

6,1 

3,1 

3,7 

Триптофан  

1,5 

0 

0,2 

1,9 

1,2 

0,9 

Аспарагиновая  кислота  . . . 

12,0 

3,4 

1,8 

11,4 

7,2 

1,4 

6,8 

Глютаминовая  кислота  .... 

20,7 

5,8 

31,3 

19,5 

22,0 

46,0 

24,2 

Аргинин  

16,7 

8,7 

1,6 

2,9 

4,0 

3,2 

15,2 

Гистидин  

2,9 

2,9 

0,8 

1,6 

3,2 

2,1 

— 

Лизин 

2,4 

5,9 

0 

11,4 

8,2 

0,6 

4,0 

Данилевский 
Александр  Яковлевич 
(1838—1923) 
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концов,  к заболеванию.  Таким  образом,  отдельные  белки  могут 
быть  неполноценными  по  своему  аминокислотному  составу. 

Однако  необходимо  исследовать  аминокислотный  состав  не  от- 
дельных белков,  а всего  их  комплекса,  содержащегося  в данном 
пищевом  продукте.  Только  при  таком  подходе  могут  быть  полу- 
чены правильные  данные  об  аминокислотном  составе,  а следователь- 
но, и о пищевой  ценности  этого  продукта. 

Каким  же  образом  связаны  между  собой  отдельные  аминокис- 
лоты в молекуле  белка?  Выдающимся  русским  биохимиком  А.  Я- 
Данилевским  впервые  было  высказано  предположение,  что  соеди- 
нение отдельных  аминокислот  в молекуле  белка  осуществляется 
при  помощи  так  называемой  пептидной  связи  таким  образом,  что 
аминная  группа  одной  аминокислоты  соединяется  с карбоксиль- 
ной группой  другой.  Так,  например,  в случае  образования  пептид- 
ной связи  между  двумя  молекулами  аланина  реакция  произойдет 
следующим  образом: 


НООС  • НС — СНо 


НЫ ; Н+НО 


ОС  • НС— сн3  = 


ын„ 


НООС  • НС— сн3 
* I 

ни  • ос-нс-сн3+н2о 
I 

н2ы 


Образовавшееся  соединение,  являющееся  результатом  взаимо- 
действия двух  молекул  аминокислот  (в  данном  случае  аланина), 
носит  название  дипептид,  а связь...  НЫ — СО... — пептидная 
связь.  Образовавшийся  в данном  случае  дипептид  называется  ала- 
нилаланин.  При  этом  в названии  аминокислоты,  карбоксил  кото- 
рой участвует  в образовании  пептидной  связи,  буква  н на  конце 
слова  изменяется  на  л. 

Если  дипептид  будет  образован  из  гликокола  и аланина,  то 
мы  получим  либо  гл ицил аланин: 

СН2ЫН2СО— ЫН 

I 

СН3— СН— соон, 

либо  аланилглицин: 

СН3— СН— СО  • НЫ — СН, 

I I 

ын2  соон 
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Эти  два  дипептида  различаются  между  собой  по  своим  физи- 
ческим и химическим  свойствам.  Свободная  карбоксильная  группа 
дипептида  может  далее  соединиться  с аминной  группой  еще  одной 
молекулы  какой-либо  аминокислоты,  и в результате  мы  получим 
трипептид.  Так,  например,  из  глицилаланина  и лейцина  мы  можем 
получить  глицилаланиллейцин,  а из  аланилглицина  и лейцина, 
соответственно,  аланилглициллейцин.  Совершенно  ясно,  однако, 
что  из  трех  аминокислот  мы  можем  получить  не  только  эти,  но  и 
другие  трипептиды.  Действительно,  аминокислоты  А,  Б и В могут 
образовать  следующие  6 трипептидов: 

А— Б— В,  А— В— Б,  Б— А— В,  Б— В— А,  В— А— Б 

и В— Б— А. 

В случае  соединения  пептидными  связями  четырех  остатков 
аминокислот  получается  тетрапептид,  пяти  — пентапептид  и т.  д. 
Общее  название  всех  таких  соединений  нескольких  аминокислот  — 
полипептиды. 

Из  четырех  различных  аминокислот  можно  получить  24  раз- 
личных тетрапептида,  из  пяти  — 120  пентапептидов.  Таким  обра- 
зом, ясно,  что  природные  аминокислоты,  соединяясь  друг  с другом 
пептидной  связью,  могут  образовать  огромное  число  изомеров. 


Вместе  с тем,  если  учесть  то  обстоятельство,  что  пептидная  связь  может 
подвергаться  енолизации,  то  мы  должны  принять,  что  количество  возможных 
изомеров  полипептидов  должно  быть  еще  большим.  Действительно,  например, 
такой  дипептид,  как  серилаланин,  может  существовать  в виде  карбонильной 
и в виде  енольной  форм: 


СН2  • СН  • СО-МН  • СН  • СН3 


ОН  МН, 


или  соответственно  | | 

СООН  ОН  ЫН3 


СН,  ■ СН  • СО— ЫН  • СН  • СН, 


соо- 


СН2— СН  • С=Ы  • СН  • СН3 

I I I I 
ОН  ЫН2  ОН  СООН 


карбонильная  форма  серилаланина 
или  соответственно 


СН2  • СН  • С=Ы  • СН  • СНз 


ОН  ЫНз  он  соо- 


енольная  форма  серилаланина 

Енольную  форму  можно  представить  себе  также  в следующем  виде: 
...  С = С— ЫН  ... 


ЫН,  он 


Как  можно  видеть,  енолизация  пептидной  связи  значительно  расширяет 
скрытые  в ней  реакционные  возможности. 

В настоящее  время  синтезировано  большое  количество  различ- 
ных полипептидов.  Получаемые  синтетически  полипептиды  обла- 
дают многими  свойствами,  характерными  для  белков.  Синтетиче- 
ские полипептиды  расщепляются  (гидролизуются)  на  составляющие 
их  аминокислоты  ферментами  пищеварительного  тракта  человека 
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и животных.  Установлено,  что  при  осторожном  кислотном,  щелоч- 
ном или  ферментативном  гидролизе  белков  можно  получить  целый 
ряд  полипептидов. 

Так,  например,  при  переваривании  содержащегося  в шелке  белка  фиб- 
роина ферментами  кишечника  образуются  следующие  полипептиды:  аланил- 
глидин,  глицилаланин,  аланилглицилтирозин,  глицилаланилглицилти- 
розин,  серилпролилтирозилпролин,  глицилсерилпролилтирозилпролин,  ти- 
розилсерилпролилтирозин,  лейцилтриптофан,  глицилфенилаланин.  Среди 
продуктов  ферментативного  расщепления  пшеничного  белка  — глиадина 
и белка  молока  — казеина  найдена  лейцилглютаминовая  кислота. 

Некоторые  из  полипептидов  встречаются  в свободном  виде  в 
растениях,  тканях  животных  и микроорганизмах  и имеют  большое 
значение  в качестве  промежуточных  продуктов  обмена  веществ  и 
физиологически  весьма  активных  соединений.  Таков,  например, 
открытый  выдающимся  английским  биохимиком  Ф.  Гопкинсом  три- 
пептид  глютатион,  состоящий  из  остатков  гликокола,  цистеина  и 
глютаминовой  кислоты: 

О Н 

II  I 

НООС  • СН  • СНо  • СН2  • С— N • СН  • С— N • СН2-  • СООН 
I “ II  I I 
Ш2  О Н СН2  • 5Н 

Глютатион  содержится  во  всех  живых  клетках.  Его  содержание 
особенно  высоко  в зародыше  пшеничного 'зерна  и дрожжах.  Чрез- 
вычайно важная  роль  глютатиона  в обмене  веществ  заключается 
в том,  что  он  является  сильным  восстановителем  и очень  легко  под- 
вергается окислению,  подобно  цистеину.  При  этом,  так  же  как 
и в цистеине,  окисляется  сульфгидр ильная  группа  — ЗН  (отни- 
мается водород)  и две  молекулы  восстановленного  5Н-глюта- 
тиона  соединяются  дисульфидной  связью  — 5 — 5 — , образуя 
молекулу  окисленного  — 3 — 3 — глютатиона: 

НООС  • СН  • СН,  • СН2  ■ С- 

I II 

ш2  О 


НООС  • СН  • СН,  • СН2  • С— N • СН  • С — N • СН2  • СООН 

I II  I II  I 

ш2  он  он 


N • СН  • С— N • СН2  • СООН 
I I II  I 
Н СН,  о н 
I 

5 

I 

3 

[ 

сн2 
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Взаимопревращения  окисленной  и восстановленной  формы  глю- 
татиона  катализируются  в организме  особым  ферментом.  Глюта- 
тион  оказывает  большое  влияние 
на  активность  многих  ферментов, 
особенно  тех,  действие  которых 
связано  с превращениями  белков. 

Важнейшие  катализаторы  про- 
цесса дыхания  — так  называе- 
мые цитохромы  (см.  стр .3 1 4)  — так- 
же содержат  в своем  составе  по- 
липептиды. 

К числу  полипептидов  принад- 
лежит целый  ряд  антибиотиков — 
образуемых  микроорганизмами 
веществ,  убивающих  других  микро- 
организмов или  угнетающих  их 
рост.  Таковы,  например,  совет- 
ский грамицидин,  тироцидин,  ли- 
хениформин  (см.  стр.  236  и след.). 

Некоторые  из  этих  антибиотиков 
широко  применяются  в медицине 
для  борьбы  с болезнетворными 
микробами. 

Весьма  интересным  и важным  Является  то,  что  многие  физиологически 
чрезвычайно  активные  полипептиды  являются  циклопептидами,  т.  е.  имеют 
циклическое  строение.  Такими  циклопептидами  являются  только  что  упо- 
мянутые антибиотики  — грамицидин,  тироцидин  и лихениформин,  гормоны 
окситоцин  и вааопрессин,  выделяемые  мозговым  придатком  (гипофизом), 
а также  фаллоидин  — чрезвычайно  ядовитое  соединение,  содержащееся  в 
бледной  поганке  (Атапііа  рНаІІоісіез)  и имеющее  следующую  структуру: 


Гопкинс  Фредерик 
(1861—1947) 


остаток  оксипролина 


* Оксилейценин  образуется  при  окислении  (дегидрогенизации)  лейцина. 
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Таким  образом,  целый  ряд  фактов  указывает  на  правильность 
предположения  о том,  что  в состав  белковой  молекулы  входят  по- 
липептидные звенья.  Общепринятая  теория  строения  белка,  осно- 
ванная на  этих  фактах  и разработанная  Эмилем  Фишером,  получи- 
ла название  полипептидной  теории. 

В белках  пептидные  связи  не  являются  единственными  формами 
соединения  между  собой  отдельных  аминокислотных  остатков  и 
более  крупных  звеньев.  Установлено  наличие  в белковой  молекуле 
также  дисульфидных  связей  — 5 — 3 — , соединяющих  между  со- 
бой отдельные  пептидные  цепи  подобно  тому,  как  они  соединяют  две 
полипептидные  цепочки  в молекуле  окисленного  глютатиона. 

Так,  например,  благодаря  работам  английского  биохимика  Ф.  Сенгера 
установлено,  что  молекула  инсулина  — гормона  белковой  природы,  выде- 
ляемого поджелудочной  железой  и регулирующего  углеводный  обмен  в 
животном  организме,  имеет  структуру,  представленную  на  рис.  2. 


Г ди»Издя.Вля-Г яні*ГтоН2  Г\  Сер «Лей«Тмр.Гліо'<а-ЛЕЙ«Глі«.Яся,ніТнр»14»с.Дыі'' 


Око- Д_л- /Іей  - Тир*  Лей  • Влл-Ц,ис*Гли*г 


Лл  • Лиз . Лр-  Тр  • Тир -Фен 


Рис.  2.  Структура  молекулы  инсулина  крупного  рогатого  скота: 


обозначения  аминокислотных  остатков:  Гли  — глицин,  Изол  — изолей- 
цин,  Вал  — валин,  Глю  — глютаминовая  кислота,  Глю-ЫН3  — глютамин, 
Цис  — цистеин,  Ал  — аланин,  Сер  — серин,  Лей  — лейцин,  Тир  — тиро- 
зин, Асп-  ЫН,  — аспарагин,  Лиз  — лизин,  Пр  — пролин,  Тр  — треонин. 
Фен  — фенилаланин,  Арг  — аргинин,  Гис  — гистидин 


Таким  образом,  в -молекуле  инсулина,  имеющего  молекулярный  вес 
5733,  две  полипептидные  цепи,  состоящие  из  остатков  21  и 30  аминокислот, 
связаны  между  собою  двумя  дисульфидными  связями.  Необходимо  отметить! 
что  расщепление  дисульфидных  связей  приводит  к полной  потере  инсулином 
его  физиологической  активности. 

Выяснение  структуры  инсулина  и его  синтез,  осуществленный  в 1963  г., 
являются  выдающимися  достижениями  науки  и важными  доказательствами 
справедливости  полипептидной  теории  строения  белка. 

По-видимому,  в строении  белковой  молекулы  существенную  роль 
играют  также  гидроксильные  группы  серина  и других  оксиами- 
нокислот.  Эти  группы  могут  вступать  во  взаимодействие,  например, 
с карбоксильными  группами,  образуя  в молекуле  белка  сложно- 
эфирные связи.  Установлено  также,  что  пептидные  цепи  могут  сое- 
диняться между  собой  солевыми  и так  называемыми  водородными 
связями,  значительно  более  слабыми,  чем  другие  связи,  имеющие- 
ся в молекуле  белка,  — пептидные,  дисульфидные  и сложноэфир- 
ные. В приведенной  на  стр.  49  формуле  водородные  связи  изоб- 
ражены пунктиром. 
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Таким  образом,  благодаря  наличию  в отдельных  аминокислот- 
ных остатках  и более  крупных  звеньях  белковой  молекулы  различ- 
ных групп,  вступающих  между  собой  во  взаимодействие,  в моле- 
куле белка  образуются  связи  различных  типов.  Вместе  с тем  нали- 
чие в белковой  молекуле  самых  различных  свободных  групп  и 
радикалов  — аминных,  карбоксильных,  гидроксильных,  сульфгид 
рильных,  сульфидных,  имидазольных  и других  — обусловливает 
огромное  многообразие  реакционных  возможностей  как  отдельных 
структурных  элементов  белка,  так  и всей  белковой  молекулы  в 
целом. 

Важные  результаты,  дающие  представление  о порядке  расположения 
аминокислотных  остатков  в полипептидных  цепях  белковой  молекулы,, 
были  получены  за  последние  годы  с помощью  методов,  позволяющих  опреде- 
лить аминокислоты,  расположенные  на  концах  полипептидных  цепей.  Так, 
например,  Ы-концевые  аминокислоты,  т.  е.  те  аминокислоты,  которые  со- 
держат свободную  аминную  группу,  могут  быть  определены  по  методу  Сей- 
гера. Этот  метод  заключается  в том,  что  исследуемый  белок  или  полипептид 
обрабатывают  2,4-динитрофторбензолом,  в результате  чего  аминокислоты, 
содержащие  свободную  аминную  группу,  образуют  стойкие  динитрофе- 
нильные  производные.  При  последующем  гидролизе  белка  кислотой  эти 
динитрофенильные  производные  не  гидролизуются  и могут  быть  определе- 
ны с помощью  метода  распределительной  хроматографии  на  бумаге  (см. 
стр.  134).  Среди  ряда  методов,  применяемых  для  определения  ІЧ-концевых 
аминокислот  в белках  и пептидах,  метод  Сенгера  оказался  особенно  ценным. 

Существуют  также  различные  методы  определения  С-концевых  ами- 
нокислот, т.  е.  тех  аминокислот,  остатки  которых,  будучи  расположены 
на  концах  полипептидных  цепей,  содержат  свободную  карбоксильную  груп- 
пу. Одним  из  широко  применяемых  методов  определения  С-концевых  ами- 
нокислот в белках  и пептидах  является  метод,  предложенный  Ш.  Акабори. 
Он  заключается  в том,  что  белок  или  пептид  обрабатывают  гидразином 
Н2П  — 1>Ш2,  с которым  реагируют  аминокислоты,  аминные  группы  которых 
участвуют  в образовании  пептидных  связей.  При  последующей  обработке 
бензальдегидом  все  эти  аминокислоты  превращаются  в соответствующие 
шиффовы  основания,  а С-концевые  аминокислоты  остаются  в растворе  в 
свободном  виде  и могут  быть  легко  отделены  и идентифицированы.  Для  опре- 
деления С-концевых  аминокислот  широко  применяют  также  карбоксипеп- 
тидазу — фермент,  отщепляющий  от  белка  аминокислоты,  имеющие  свобод- 
ные карбоксильные  группы. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  БЕЛКОВ 


В результате  исследований,  проведенных  с помощью  различных 
физических  и физико-химических  методов  (рентгенография,  изу- 
чение вязкости  белковых  растворов  и др.),  в настоящее  время  уста- 
новлено, что  отдельные  белки  различаются  не  только  по  аминокис- 
лотному составу,  но  также  и по  форме  молекулы.  Все  белки  по  это- 
му признаку  разделяют  на  фибриллярные  (нитевидные)  и глобу- 
лярные (шаровидные).  К первой  группе  принадлежат  такие  белки, 
как,  например,  кератин,  содержащийся  в волосах,  рогах  и копы- 
тах животных,  фиброин  шелка,  миозин  мускулов,  фибриноген 
крови.  Ко  второй  группе — глобулярных  белков  — принадлежит 
подавляющее  большинство  белков,  содержащихся  в растениях  и 
животных. 

Глобулярные  белки  отличаются  от  фибриллярных  белков  тем, 
что  их  молекулы  (глобулы)  по  своей  форме  приближаются  к шару, 
или  эллипсоиду  вращения.  Однако  нужно  подчеркнуть,  что  сами 
глобулярные  белки  различаются  между  собой  по  форме  молекулы 
(глобулы).  Одни  из  них  имеют  шарообразную  форму,  другие— фор- 
му сигары,  третьи — форму  эллипсоида  вращения. 

- Форму  белковой  молекулы  у глобулярных  белков  выражают  от- 
ношением длины  большой  оси  молекулы  к малой  оси  — . Ниже 

а 

приведены  эти  отношения  для  ряда  белков  и некоторых  ферментов, 
полученных  в виде  белковых  кристаллов: 


Белок 


Отношение 


Спирторастворимый  белок  (зеин)  кукурузы  ...  20,1 

Спирторастворимый  белок  (глиадин)  пшеницы  . . 11,1 

Фермент  каталаза 5,8 

Белок  из  семян  конопли  (эдестин) 4,3 

Фермент  уреаза 4,3 


Таким  образом,  мы  видим,  что  молекулы  некоторых  из  глобу- 
лярных белков,  например  зеина,  по  своей  форме  напоминают  иглы 
или  короткие  нити.  Более  того,  в настоящее  время  установлено, 
что  глобулярные  белки  могут  превращаться  в фибриллярную  фор- 
му. Это  может  происходить  при  так  называемой  денатурации,  ко- 
торая сопровождается  потерей  растворимости  и вызывается  нагре- 
ванием белков,  действием  излучений  или  некоторых  реактивов 
(спирта,  щелочей  и кислот).  При  этом  полипептидные  цепочки  бел- 
ковой глобулы,  расположенные  в пространстве  строго  определен- 
ным образом,  превращаются  в запутанный  клубок  полипептид- 
ных  цепочек.  С другой  стороны,  в настоящее  время  показано,  что 
типично  фибриллярные  белки  путем  определенных  воздействии 
могут  быть  превращены  в глобулярные.  Так,  например,  удалось 
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Получить 'В  глобулярном  состоянии  фиброин  шелка  и кератин  ку- 
риного' пера.  Строение  фибриллярного  и глобулярного  белка,  а 
также  превращение  последнего  при  денатурации  в фибриллярную 
форму  схематически  показано  на  рис.  3. 

Из  всего  изложенного  ясно,  что  молекулярный  вес  белков  дол- 
жен быть  очень  большим. 

Обычные  методы  определения  молекулярного  веса  органиче- 
ских соединений  неприменимы  к белкам.  Поэтому  молекулярные 
веса  белков  определяют  с помощью  специальных  методов.  Одним 
из  наиболее  важных  является  метод,  предложенный  в 1913  г. 


г 

В 

Рис.  3.  Схема  строения  глобулярных  и фибрилляр- 
ных белков.  А — глобулярный  белок;  Б — денатури- 
рованный глобулярный  белок;  В — фибриллярный  белок: 

/ — сбоку,  2 — в разрезе 

А.  В.  Думанским  и разработанный  затем  Т.  Сведбергом.  Данный 
метод  основан  на  применении  ультрацентрифуги.  В этом  приборе, 
делающем  до  100  000  оборотов  в минуту  (скорость  движения  равна 
скорости  пули),  можно  в сотни  тысяч  раз  увеличить  силу  тяжести 
(до  500  000)  и заставить  молекулы  белка  (глобулы)  оседать  в раст- 
воре. Определив  таким  образом  скорость  их  оседания  (скорость 
седиментации),  можно  вычислить  молекулярный  вес  белка. 

Второй  весьма  важный  метод  основан  на  определении  скорости 
диффузии  молекул  белка  в растворителе  и измерении  вязкости 
раствора.  Широкое  применение  при  определении  молекулярных 
весов  белков  получил  также  анализ  с помощью  рентгеновских  лу- 
чей. По  отношению  к ряду  растворимых  белков,  которые  могут  быть 
достаточно  хорошо  очищены  от  различных  примесей,  производят 
также  определение  молекулярных  весов  на  основе  измерения  осмо- 
тического давления  белковых  растворов.  Нужно  отметить,  что 
различные  методы  дают  близкие  результаты.  Так,  например, 
определение  различными  методами  молекулярного  веса  одного  из 
белков  молока  — р-лактоглобулина  — дало  следующие  результаты: 


Принцип  метода  Молекулярный  вес 

Диффузия 38000 

Скорость  седиментации 41500 

Рентгеновский  анализ 33000  — 35000 

Осмотическое  давление 35050 
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Молекулярные  веса  различных  глобулярных  белков  колеблются 
в чрезвычайно  широких  пределах.  Это  ясно  видно  из  табл.  3. 

Таблица  3 


Молекулярные  веса  белков  (определенные  по  скорости 
седиментации  в ультрацентрифуге) 


Белок 

Молекуляр- 
ный вес 

Фермент  рибонуклеаза 

12700 

Лактоальбумин  молока  

17400 

Миоглобин  мышц 

16900 

Гордеин  (белок  ячменного  зерна) 

27500 

Фермент  пепсин  

35500 

Яичный  альбумин  

40000 

Гемоглобин  крови  человека  

63000 

Дифтерийный  токсин  

74000 

Эдестин  (белок  из  семян  конопли) 

310000 

Фермент  уреаза  из  соевых  бобов 

480000 

Какова  же  структура  белковой  глобулы?  Каким  образом  распо- 
ложены в ней  по  отношению  друг  к другу  отдельные  ее  составные 
части? 

В настоящее  время  общепринято  представление,  высказанное 
Л.  Полингом  и Р.  Кори.  Согласно  этому  представлению,  полипеп- 
тидные цепи  располагаются  в белковой  глобуле  большинства  бел- 


Рис.  4.  Схема  спиралевидной  а-структуры  полипептидной  цепи  в бел- 
ковой глобуле: 

*=  + » + — линия,  показывающая  ход  спирали, водородные  связи 


ков  в виде  спирали,  имеющей  так  называемую  а-структуру.  От- 
дельные витки  этой  спирали,  как  это  видно  на  рис.  4,  соединены 
между  собою  водородными  связями,  благодаря  которым  сохраняет- 
ся спиралевидная  а-структура.  У разных  белков  а-структура  поли- 
пептидных  цепей  в глобуле  проявляется  в разной  степени.  При 
денатурации  белка  происходит  нарушение  строения  глобулы  и спи- 
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ралевидной  а-структуры  полипептидных  цепей.  Отдельные  полипеп- 
тидные цепи,  образующие  белковую  глобулу,  в свою  очередь  могут 
соединяться  между  собою  водородными  и дисульфидными  связями 
(см.  стр.  49). 

По  предложению  К-  И.  Линдерстрем-Ланга,  различают  первич- 
ную, вторичную  и третичную  структуру  белковых  молекул.  Под 
первичной  структурой  понимают  число  и последовательность  ами- 
нокислотных остатков,  связанных  в полипептидной  цепочке  пеп- 
тидными связями.  Вторичная  структура  — спиралевидная  а-струк- 
тура,  поддерживаемая  водородными  связями  между  СО  — и — МН 
группами.  И,  наконец,  под  третичной  структурой  подразумевается 
та  или  иная  «упаковка»  а-сциралей  в белковой  молекуле.  Точно 
так  же,  как  тонкую  стальную  спиральную  пружину  можно  по- 
разному  уложить,  «упаковать»  в одном  и том  же  объеме,  точно  так 
же  а-спирали  могут  по-разному  располагаться  в белковой  молеку- 
ле, создавая  ее  различную  третичную  структуру.  Та  или  иная 
третичная  структура  возникает  в результате  взаимодействия  меж- 
ду боковыми  цепочками  полипептидных  цепей  и поддерживается 
благодаря  дисульфидным,  амидным,  сложноэфирным,  водородным 
и солевым  связям.  Известно,  что  многие  белки,  в том  числе  белки 
растительного  происхождения,  обладают  способностью  к обрати- 
мой диссоциации  и ассоциации.  Это  означает,  что  белковая  моле- 
кула при  одних  условиях  может  распадаться,  диссоциировать  на 
более  мелкие  «субмолекулы»,  которые  при  других  условиях  снова 
соединяются,  ассоциируют,  образуя  первоначальную  «сложную 
молекулу,  обладающую  высоким  молекулярным  весом.  О таких 
«сложных»  белковых  молекулах,  обладающих  способностью  обра- 
тимо диссоциировать  на  «субмолекулы»,  говорят,  что  они  обладают 
также  четвертичной  структурой. 

Белки  так  же,  как  и аминокислоты,  поскольку  они  содержат 
и карбоксильные,  и аминные  группы,  являются  амфотерными  элек- 
тролитами, т.  е.  могут  диссоциировать  и как  кислоты,  и как  осно- 
вания. В зависимости  от  реакции  растворителя  белок  будет  дис- 
социировать либо  как  кислота  (в  щелочном  растворе),  либо  как 
щелочь  (в  кислом  растворе).  Поэтому  в щелочном  растворе  моле- 
кулы белка  будут  заряжены  отрицательно,  а в кислом  — положи- 
тельно. В соответствии  с этим,  если  мы  через  раствор  белка  будем 
пропускать  электрический  ток,  то  в щелочном  растворе  молекулы 
белка  будут  двигаться  к аноду,  а в кислом  — к катоду. 

Однако  при  определенной  реакции  раствора,  при  определенном 
рН,  количество  положительных  и отрицательных  зарядов  в моле- 
куле белка  будет  одинаковое,  вследствие  чего  белковые  молекулы 
не  будут  передвигаться  в электрическом  поле.  Та  реакция  среды, 
при  которой  устанавливается  равенство  положительных  и отрица- 
тельных зарядов  в молекуле  белка,  носит  название  изоэлектриче- 
ской точки.  Изоэлектрическая  точка  является  одной  из  характер- 
ных констант  белков. 
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Приводим  изоэлектрические  точки  некоторых  белков: 


Белки  рН 

Глиадин  пшеничного  зерна 7,1 

Зеин  кукурузного  зерна 6,2 

Эдестин  из  семян  конопли 5,5 


В изоэлектрической  точке  белок  обладает  наименьшей  раство- 
римостью. На  рис.  5 показано,  что  белок  пшеничного  зерна  — 
глиадин  обладает  наименьшей  растворимостью  в 60-процентном 
этиловом  спирте  при  рН  7,3,  что  практически  совпадает  с его  изо- 
электрической точкой  (рН  7,1). 

При  изоэлектрической  точке  наблюдается  также  наименьшая 
вязкость  белковых  растворов  и наиболее  легкое  осаждение  белка 

из  раствора.  Необходимо,  одна- 
ко, подчеркнуть,  что  если  дове- 
сти раствор  белка  до  изоэлект- 
рической точки,  то  сам  по  се- 
бе белок  все  же  не  выпадает 
из  раствора  в виде  осадка.  Это 
объясняется  гидрофил  ьностью 
белковой  глобулы.  Мы  уже  ука- 
зывали, что  на  ее  поверхности 
расположены  различные  гидро- 
фильные группы,  притягиваю- 
щие к себе  дипольные  молеку- 
лы воды.  Гидрофил ьность  раз- 
личных групп  разная.  Так,  пеп- 
тидная связь  —СО— ЫН—  свя- 
зывает одну  молекулу  воды, 
карбоксильная  группа  — СООН 
связывает  четыре  молекулы  воды,  аминная  группа  — одну  и т.  д. 
Те  из  молекул  воды,  которые  расположены  ближе  к поверхности 
белковой  глобулы,  ориентированы  по  отношению  к ней  строго  оп- 
ределенным образом.  Чем  дальше  от  поверхности  глобулы  удалены 
молекулы  воды,  тем  беспорядочнее  их  расположение  в растворе. 
Водная  оболочка,  имеющаяся  вокруг  белковой  глобулы,  способ- 
ствует устойчивости  белковых  растворов  и препятствует  осажде- 
нию белка  в виде  осадка.  Если  отнять  у белковых  глобул  связанные 
с ними  молекулы  воды  и уменьшить  таким  образом  их  гидратацию, 
то  они  начнут  слипаться,  образуя  более  крупные  частицы  белка, 
и в конце  концов  начнут  оседать  из  раствора  в виде  осадка. 

Такое  обезвоживание  белковых  глобул  можно  произвести  с 
помощью  органических  растворителей  или  же  с помощью  солей. 
Так,  например,  при  насыщении  водного  раствора  белка  спиртом 
или  ацетоном  белок  выпадает  из  раствора  в виде  осадка.  Посколь- 
ку молекулы  спирта  или  ацетона  являются  более  гидрофильными, 


Рис.  5.  Связь  растворимости 
пшеничного  глиадина  с его  изоэлект- 
рической точкой 
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чем  белковые  глобулы,  эти  последние  лишаются  водной  оболочки 
и слипаются  в более  крупные  частицы,  выпадающие  из  раствора 
в виде  осадка.  После  удаления  спирта  или  ацетона  белковый  оса- 
док в большинстве  случаев  может  быть  снова  растворен  путем  до- 
бавления к нему  воды. 

Для  того  чтобы  вызвать  осаждение  белка  из  раствора  с помо- 
щью солей,  необходимо  прибавить  к белковому  раствору  достаточ- 
но большое  количество  соли.  Процесс  выделения  белка  из  раствора 
под  влиянием  добавления  солей  носит  название  высаливания. 

Осаждающая  способность  соли  зависит  как  от  катиона,  так 
и от  аниона. 

Катионы  и анионы  можно  разместить  в два  ряда  по  уменьшаю- 
щейся слева  направо  осаждающей  способности: 

Катионы:  Сз,  КЪ,  К,  Иа,  Ьі,  Ва,  5г,  Са,  М§. 

Анионы:  504,  С1,  Вг,  N0,,,  Л,  СЫ5. 

Эти  ряды  носят  название  лиотропных  рядов. 

В настоящее  время  высаливание  очень  широко  применяется  для 
разделения  и получения  в очищенном  виде  белков  и ферментов. 

При  определенных  условиях  белковые  растворы  превращаются 
в коллоидные  системы,  называемые  гелями.  В гелях  растворитель 
и белок  образуют  одну  внешне  гомогенную  массу,  подобную  студ- 
ню. Гели  обладают  рядом  физических  свойств,  характерных  для 
твердого  вещества.  Свойства  геля  зависят  от  наличия  в нем  как  бы 
своеобразного  скелета,  состоящего  из  соединенных  между  собой  оп- 
ределенными местами  белковых  молекул.  В гелях  вода  имеется 
в виде  гидратационной  воды,  окружающей  толстым  слоем  коллоид- 
ные частицы  белка,  а также  в виде  воды,  удерживаемой  в капилляр- 
ных пространствах  между  ними. 

Высушенный  гель,  помещенный  в воду,  впитывает  ее  в очень 
больших  количествах.  Это  впитывание  воды,  называемое  набуха- 
нием геля,  сопровождается  увеличением  его  объема  и сильным  дав- 
лением. Давление  набухания  достигает  иногда  чрезвычайно  боль- 
ших величин. 

Набухание  геля  зависит  от  концентрации  водородных  ионов 
и от  присутствия  солей.  Минимальное  набухание  наблюдается  при 
изоэлектрической  точке  данного  белка.  Величина  же  влияния  со- 
лей определяется  лиотропными  рядами. 

Явление,  обратное  набуханию,  — отделение  воды  от  геля  — 
называется  синерезисом. 

Процессы  набухания  белков  играют  большую  роль  в пищевой  промыш- 
ленности. Набухание  зерна  при  замочке,  кондиционировании  и прорастании, 
набухание  белков  муки  при  изготовлении  теста,  образование  студней  при 
добавлении  желатины  к различным  кондитерским  изделиям  — все  эти  про- 
цессы тесно  связаны  с набуханием  белков. 

Мы  уже  указывали,  что  под  влиянием  целого  ряда  воздейст- 
вий — органических  растворителей,  кислот,  нагревания  — белки 
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претерпевают  изменения,  которые  обозначают  общим  термином 
денатурация.  Наиболее  характерным  изменением  белка  при  дена- 
турации является  потеря  белком  растворимости  в воде,  в солевых 
растворах  или  растворах  спирта.  Типичным  примером  денатурации 
является  свертывание  яичного  белка  при  нагревании  и происходя- 
щая при  этом  потеря  им  растворимости  в воде.  При  свертывании 
и денатурации  белка  под  влиянием  высокой  температуры  умень- 
шается также  водопоглотительная  способность  белка  и способность 
его  к набуханию. 

Скорость  и степень  денатурации  белков  при  нагревании  зави- 
сят от  температуры  нагревания  и его  продолжительности.  Денату- 
рация тем  больше,  чем  выше  температура  и чем  продолжительнее 
нагревание.  Кроме  того,  степень  и скорость  денатурации  белка  за- 
висят также  от  его  влажности  — денатурация  водного  раствора 
белка  происходит  при  прочих  равных  условиях  гораздо  скорее, 
чем  денатурация  того  же  белка  в высушенном  состоянии  или  же 
в состоянии  геля. 

Наряду  со  снижением  растворимости  и водопоглотительной  спо- 
собности белка  при  денатурации  происходит  целый  ряд  других 
изменений,  которые  выражаются  в повышении  реактивности  сульф- 
гидрильных  групп  белка  — 5Н,  в повышении  в большинстве  слу- 
чаев гидролизу емости  белка  ферментами,  в изменении  вязкости  бел- 
ковых растворов,  в изменении  формы  белковой  глобулы,  в потере 
ферментативной  активности. 

Необходимо  отметить,  что  денатурация  белков  имеет  большое 
значение  в явлениях  жизни  и сопровождается  параллельно  иду- 
щими изменениями  гидрофильности  белков  и их  способности  к взаи- 
модействию с другими  веществами.  Так,  например,  установлено, 
что  по  мере  старения  организма  происходит  постепенная,  хотя 
и чрезвычайно  медленная,  денатурация  белков  и снижение  их  гид- 
рофильности. Примером  подобной  необратимой  денатурации  яв- 
ляется старение  семян,  которые,  даже  при  наиболее  благоприят- 
ных условиях  хранения,  через  определенный  срок  теряют  способ- 
ность к прорастанию;  при  этом  одновременно  происходит  умень- 
шение гидрофильности  белков.  Весьма  важную  роль  в явлениях 
жизни  играет  процесс  обратимой  денатурации  белков  — переход 
глобулярных  белков  в фибриллярное  состояние  и обратные  прев- 
ращения. 

Возможно,  что  именно  с подобными  обратимыми  превращениями 
белков,  сопровождающимися  изменениями  их  гидрофильности  и 
реактивности,  теснейшим  образом  связаны  такие  явления,  как  за- 
вядание  растений,  движение  различных  органов  растений,  движе- 
ние протоплазмы. 

Явление  денатурации  белков  очень  важно  в целом  ряде  процессов  пи- 
щевой промышленности:  при  выпечке  хлеба  и кондитерских  изделий,  при 
сушке  макарон,  овощей,  молока  иди  яичного  порошка,  при  изготовлении 
консервов  и т.  д. 
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ВЫДЕЛЕНИЕ  БЕЛКОВ  И УСТАНОВЛЕНИЕ  ИХ  ОДНОРОДНОСТИ 


Мы  уже  указывали  выше,  что  выделение  белков  из  какого-ли- 
бо биологического  материала  (семян,  листьев,  плодов  и т.  п.)  За- 
ключается в экстрагировании  их  тем  или  иным  растворителем  пос- 
ле измельчения  этого  материала.  В качестве  растворителей  при- 
меняются вода,  солевые  растворы,  водоспиртовые  растворы,  сла- 
бые кислоты  и щелочи.  Полученный  раствор  белка  затем  обраба- 
тывается тем  или  иным  способом  — нагревается,  насыщается  соля- 
ми и диализируется,  насыщается  спиртом  или  ацетоном,  нейтра- 
лизуется. При  этом  из  раствора  выделяется  соответствующая  фрак- 
ция белков,  которая  отделяется  и высушивается,  причем  эта  послед- 
няя операция  обычно  осуществля- 
ется путем  проведения  препарата 
белка  через  спирт  все  возрастаю- 
щих концентраций.  Эти  методы, 
разработанные  еще  в конце  прош- 
лого столетия  главным  образом 
благодаря  трудам  Г,  Риттгаузена, 

Ф.  Гофмейстера  и особенно 
Т.  Б.  Осборна,  являлись  до  пр- 
следнего  времени  общепринятыми. 

С помощью  этих  методов  было 
получено  и детально  исследовано 
огромное  число  белков  раститель- 
ного и животного  происхождения. 

Однако  за  последние  годы  стало 
очевидно,  что  применявшиеся  ра- 
нее методы  выделения  белков  весь- 
ма несовершенны.  Было  установ- 
лено, что  эти  методы  в большинст- 
ве случаев  приводят  к большей 
или  меньшей  денатурации  белков. 

Вместе  с тем  было  показано, 
что  белки,  считавшиеся  ранее 
индивидуальными,  однородными,  в действительности  представля- 
ют собою  смеси  или  комплексы,  состоящие  из  нескольких  бел- 
ков, различающихся  по  своим  физическим,  химическим  и биоло- 
гическим свойствам. 

Эти  результаты  были  получены  благодаря  новым  принципам  и 
методам  выделения  и исследования  однородности  белков,  разрабо- 
танным на  различных  белках  животного  происхождения,  в пер- 
вую очередь  на  белках  плазмы  крови. 

Какие  же  условия  выделения  обеспечивают  получение  недена- 
турированных  препаратов  белков? 

Важнейшим  из  них  является  поддержание  возможно  более  низ- 
кой температуры  на  всех  этапах  получения  препарата  белка.  При 
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этом  установлено,  что  наилучшей  является  температура,  близкая 
к температуре  замерзания  растворителя,  применяемого  для  экст- 
рагирования белков. 

Не  менее  важным  условием  является  поддержание  рН  на  соот- 
ветствующем уровне,  близком  к нейтральной  реакции  или  же  к изо- 
электрической точке  данного  белка.  Таким  образом,  применение 
кислот  и щелочей  для  экстрагирования  белков  является  недопус- 
тимым. 

Органические  растворители  — спирт  и ацетон,  применяемые 
для  осаждения  и сушки  белков,  могут  вызывать  их  глубокую  дена- 
турацию, сопровождающуюся  потерей  растворимости  и свойствен- 
ной им  ферментативной  активности.  Это  можно  наблюдать  при  осаж- 
дении какого-либо  из  растительных  водорастворимых  белков  (на- 
пример, легумелина  из  семян  гороха)  при  помощи  спирта  или  аце- 
тона — белок  становится  совершенно  нерастворимым  в воде  и те- 
ряет многие  из  свойственных  ему  ферментативных  функций. 

Однако  в настоящее  время  показано,  что  осаждение  белков  ор- 
ганическими растворителями  не  вызывает  денатурации  при  усло- 
вии, если  эта  операция  проводится  при  низких  температурах  по- 
рядка — 3 или  — 5°С.  Что  касается  сушки  препаратов  белков,  то 
наилучшие  результаты  дает  так  называемая  лиофильная  сушка, 
при  которой  вода  удаляется  в глубоком  вакууме  из  замороженного 
состояния.  С помощью  лиофильной  сушки,  чрезвычайно  широко 
применяемой  для  получения  в сухом  виде  различных  сывороток 
и вакцин,  а также  для  высушивания  различных  пищевых  продук- 
тов, могут  быть  получены  в неденатурированном  состоянии  пре- 
параты самых  нестойких  белков  и ферментов. 

Значительные  результаты  были  получены  при  изучении  кри- 
сталлических белков.  В 1889  г.  впервые  был  выделен  в кристалли- 
ческом состоянии  альбумин  из  белка  куриных  яиц.  С тех  пор  были 
получены  в кристаллическом  состоянии  многие  белки  раститель- 
ного и животного  происхождения.  Получение  белка  в виде  кристал- 
лов считалось  важнейшим  критерием  его  однородности  и химиче- 
ской индивидуальности.  Однако  за  последние  годы  накопился  це- 
лый ряд  данных,  показывающих,  что  кристаллическое  состояние 
белка  не  является  доказательством  его  однородности.  С помощью 
новых  методов  исследования  было  установлено,  что  многие  кри- 
сталлические белки  представляют  собой  смеси  или  комплексы, 
состоящие  из  нескольких  химически  индивидуальных  веществ. 
Так,  например,  долгое  время  считалось,  что  кристаллический 
Р- лактоглобулин  молока  и кристаллический  фермент  уреаза  без- 
условно являются  вполне  однородными  белками.  В настоящее 
время  установлено,  что  они  состоят  из  нескольких  белковых  ком- 
понентов. 

Исследование  однородности  белковых  препаратов  и выделение 
отдельных  белковых  фракций  производится  с помощью  различных 
методов,  наиболее  важные  из  которых  основаны  на  применении  уль- 
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трацентрифугирования,  электрофореза,  хроматографии,  а также 
на  изучении  растворимости  белков. 

Особенно  широкое  применение  получил  метод  электрофореза, 
детально  разработанный  А.  Тизелиусом. 

В аппарате,  сконструированном  А.  Тизелиусом  и Г.  Свенссоном, 
на  раствор  белка,  находящийся  в ІІ-образной  кювете,  наслаивается 
буферный  раствор,  против  которого  белковый  раствор  предвари- 
тельно диализировался.  Кювета,  содержащая  раствор  белка,  сое- 
динена с сосудами,  заполнен- 
ными тем  же  буферным  раст- 
• вором,  в которых  находятся 
электроды. В аппарате  поддер- 
живается температура  +4°С, 
при  которой  плотность  воды 
является  наибольшей,  вслед- 
ствие чего  уменьшается  влия- 
ние конвекционных  токов. 

При  включении  аппарата  в 
цепь  постоянного  тока  граница  раздела  буферного  раствора  и 
раствора  белка  начинает  передвигаться,  что  может  быть  обнару- 
жено по  изменению  показателя  преломления. 

Если  раствор  содержит  только  один  белок,  частицы  которого 
при  данных  условиях  передвигаются  к катоду,  то  через  определен- 
ный промежуток  времени  после  начала  опыта  мы  отметим,  что  гра- 
ница в одном  из  колен  кюветы  движется  кверху  (восходящая  гра- 
ница), а в другом  — книзу  (нисходящая  граница).  С помощью  спе- 
циальных оптических  устройств  передвижение  границы  раздела 

регистрируется  на  фотографи- 
ческой пластинке. 

Электрофоретические  диа- 
граммы имеют  вид,  изобра- 
женный на  рис.  6,  на  кото- 
ром показана  диаграмма,  по- 
лученная нами  при  исследо- 
вании легумина  — главного 
белка  семян  гороха.  И в вос- 
ходящей и в нисходящей  диаг- 
рамме мы  видим  всего  лишь 
один  пик,  что  свидетельству- 
ет об  электрофоретической 
однородности  легумина. 

Если  исследуемый  белок  состоит  из  нескольких  компонентов, 
различающихся  по  величине  заряда,  то  на  электрофоретической 
диаграмме  образуется  соответствующее  число  пиков,  как  это  видно, 
например,  на  рис.  7,  где  изображена  диаграмма,  полученная  при 
исследовании  кристаллического  белка  из  семян  тыквы. 

Скорость  движения  белка  при  электрофорезе  (его  подвижность) 


нисходящая  досходящая 

граница  граница 


Рис.  7.  Электрофоретическая  диаг- 
рамма кристаллического  белка  из  се- 
мян тыквы  при  рН  4,7 


л д 


Восходящая  нисходящая 

граница  граница 

Рис.  6.  Электрофоретическая  диаг- 
рамма легумина  при  рН  8,2 
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выражается  расстоянием,  пройденным  белком  за  единицу  времени 
при  падении  потенциала  на  \в  при  определенных  рН  и ионной  силе 
раствора. 

Электрофоретическое  исследование  белка  производят  обычно 
при  нескольких  рН,  так  как  установлено,  что  если  при  одном  рН 
препарат  белка  ведет  себя  как  однородное  вещество,  то  при  другом 
рН  этот  же  препарат  может  быть  неоднородным. 

За  последние  годы  широкое  распространение  получил  электро- 
форез белков  и пептидов  на 
фильтровальной  бумаге,  даю- 
щий возможность  работать  с 
очень  малым  количеством  бел- 
ка и не  требующий  сложной 
аппаратуры,  а также  элект- 
рофорез на  порошке  из  крах- 
мала и целлюлозы. 

Важным  методом  исследо- 
вания однородности  белков 
является  метод,  основанный 
на  изучении  их  поведения 
при  растворении  и на  пост- 
роении кривых  растворимо- 
сти (рис.  8). 

Если  препарат  белка  представляет  собой  твердый  раствор  двух 
или  более  белков,  то  кривая  растворимости  поднимается  плавно 
(см.  рис.  8,  кривая  3).  Если  мы  имеем  дело  е препаратом,  содер- 
жащим два  белковых  компонента,  не  образующих  твердого  раст- 
вора, то  на  кривой  растворимости  имеются  две  точки  перелома  (см. 
рис.  8,  кривая  2).  Наконец,  в случае  однородного  белка  на  кри- 
вой растворимости  обнаруживается  одна  резкая  точка  перелома 
(см.  рис.  8,  кривая  1). 

Чрезвычайно  эффективным  методом  разделения  белков,  в част- 
ности для  выделения  очищенных  препаратов  ферментов,  оказалась 
хроматография  на  колонках  из  фосфорнокислого  кальция,  гидро- 
ксилапатита,  различных  ионообменных  смол  и производных  цел- 
люлозы, подобных  диэтиламиноэтилцеллюлозе  и карбоксиметил- 
целлюлозе  (см.  стр.  133). 

В заключение  необходимо  отметить,  что  результаты,  получен- 
ные новыми  методами  выделения  и исследования  однородности  бел- 
ков, заставляют  нас  пересмотреть  прежние  представления  о мно- 
гих белках  как  об  однородных,  химически  индивидуальных  веще- 
ствах. 

КЛАССИФИКАЦИЯ  БЕЛКОВ 

Все  белки  разделяют  на  две  большие  группы:  протеины 
(иначе  простые  белки),  в состав  которых  входят  только  лишь  остат- 
ки аминокислот,  и протеиды  (или  сложные  белки),  которые 


Рис.  8.  Кривые  растворимости  белков: 

1 — однородный  белок,  2 — смесь  двух  белков, 
3 — твердый  раствор  двух  или  более  белков 
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являются  соединением  простого  белка  (протеина)  с каким-либо 
веществом  небелковой  природы.  Протеины  являются  запасными 
и опорными  (скелетными)  белками.  Протеиды  имеют  особенное 
значение  в протоплазме.  Протеины  и протеиды  подразделяются 
на  ряд  подгрупп.  Нужно  сказать,  что  рациональная  химическая 
классификация  белковых  веществ  пока  отсутствует.  Поэтому  при- 
ходится придерживаться  условной  классификации,  основанной  на 
характере  растворимости  белков. 

Протеины 

Альбумины.  Белки,  растворяющиеся  в воде.  Из  водных 
растворов  альбумины  хорошо  высаливаются  при  насыщении  соля- 
ми (например,  сернокислым  аммонием).  При  кипячении  водных 
растворов  альбуминов  они  выпадают  в виде  сгустков  денатурирован- 
ного белка.  Типичным  представителем  группы  альбуминов  являет- 
ся белок  яйца  — овальбумин.  В качестве  представителя  альбуми- 
нов растительного  происхождения  можно  назвать  лейкозин,  содер- 
жащийся в зародыше  пшеничного  зерна,  или  легумелин  из  семян 
гороха.  Небольшое  количество  альбуминов  находится  также  в зе- 
леных частях  растений.  В настоящее  время  установлено,  что  рас- 
тительные альбумины,  подобные  лейкозину  и легумелину,  пред- 
ставляют собою  смеси  или  комплексы,  состоящие  из  ряда  белков, 
обладающих  различными  ферментативными  активностями. 

Многие  из  альбуминов  могут  быть  получены  в кристал- 
лическом виде. 

Глобулины,  Нерастворимы  в чистой  воде,  но  растворя- 
ются в водных  растворах  различных  солей.  Чаще  всего  в качестве 
растворителя  при  извлечении  глобулинов  из  различных  объектов 
пользуются  теплым  10-процентным  раствором  хлористого  натрия. 
Для  выделения  глобулина  из  солевого  раствора  этот  последний 
либо  разбавляют  большим  количеством  воды,  либо  подвергают  диа- 
лизу в коллодиевом  мешочке.  При  этом  выпадает  чистый  глобулин. 
Многие  из  глобулинов  могут  быть  получены  в кристаллическом 
состоянии.  Глобулины  наиболее  распространены  в растительном 
мире.  Они  составляют  большую  часть  белка  многих  семян,  особен- 
но у бобовых  растений  и масличных  культур.  Так,  в семенах  горо- 
ха содержится  большое  количество  глобулина,  получившего  на- 
звание легумин,  в семенах  фасоли — фазеолин,  конопл и — эдес- 
тин,  сои  — глицинии  и т.  д.  Жмыхи,  остающиеся  после  извлече- 
ния жира  из  семян  масличных  культур,  состоят  главным  обра- 
зом из  белка  (подсолнечниковый,  льняной  или  хлопковый  жмых). 

Среди  глобулинов  животного  происхождения  можно  назвать 
лактоглобулин  молока  и фибриноген,  дающий  при  свертывании 
крови  фибрин. 

Проламины.  Эта  группа  белков  характерна  исключитель- 
но для  семян  злаков  и отличается  наилучшей  растворимостью  в 
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60— 80-процентном  водном  этиловом  спирте.  Название  «прола- 
мины»  было  предложено  вследствие  того,  что  все  белки,  принад- 
лежащие к этой  группе,  при  гидролизе  образуют  значительное  ко- 
личество аминокислоты  пролина  и аммиачного  азота.  Проламины 
незначительно  растворяются  в воде,  но  их  соли  с кислотами  и ще- 
лочами растворяются  в ней  довольно  хорошо.  При  гидролизе  про- 
ламинов,  кроме  пролина  и аммиака,  образуется  много  глютамино- 
вой кислоты.  Лизина  они  почти  не  образуют  или  образуют  его  в 
весьма  незначительных  количествах.  Проламины  найдены  в семе- 
нах всех  без  исключения  до  сих  пор  исследованных  злаков.  Извест- 
ны следующие  проламины:  глиадин  в семенах  пшеницы  и ржи,  гор- 
деин  в семенах  ячменя,  зеин  в семенах  кукурузы,  кафирин  в се- 
менах сорго,  авенин  в семенах  овса. 

Получение  проламинов  в чистом  виде  производится  путем  эк- 
страгирования муки  70-процентным  этиловым  спиртом  с последую- 
щей отгонкой  спирта  в вакууме.  Проламин,  выпадающий  при  этом 
в виде  густой  клейкой  массы,  снова  растворяется  в спирте,  и этот 
раствор  вливается  в большой  объем  ацетона.  При  этом  белок  вы- 
падает в виде  тонкого  чистейшего  осадка,  который  отфильтровы- 
вается и затем  сушится  спиртом  возрастающей  концентрации  и, 
наконец,  сухим  серным  эфиром. 

Глютелины.  Содержатся  в семенах  злаков,  а также  в зе- 
леных частях  растений.  Растворимы  только  в растворах  щелочей 
(0,2%).  Глютелины  изучены  довольно  слабо  из-за  трудностей  по- 
лучения их  в чистом  виде  и чрезвычайно  длительного  фильтрова- 
ния щелочных  вытяжек  из  семян.  Из  хорошо  изученных  глюте- 
линов  можно  назвать  следующие:  глютенин  - из  семян  пшеницы, 
оризенин  из  семян  риса  и глютелин,  найденный  в семенах  кукурузы. 

Фосфопротеины.  Небольшая  группа  простых  белков, 
характерной  особенностью  которых  является  наличие  в их  составе 
фосфорной  кислоты,  связанной  сложноэфирной  связью  с оксигруп- 
пой серина.  При  ферментативном  гидролизе  фосфопротеинов  полу- 
чается серинофосфорная  кислота  (см.  стр.  35).  Фосфопротеины 
играют  важную  роль  в питании  зародышей  животных  и молодого, 
растущего  животного  организма.  Известны  следующие  фосфопро- 
теины: казеин,  являющийся  главным  белком  молока,  вителлин 
яичного  желтка  и ихтулин,  содержащийся  в икре  рыб. 

Протамины.  Встречаются  только  лишь  в сперме  (молоках) 
рыб.  Характерной  особенностью  протаминов  является  их  незна- 
чительный молекулярный  вес,  не  превышающий  10  000,  а также 
то,  что  они  приблизительно  на  80%  состоят  из  щелочных  аминокис- 
лот: аргинина,  гистидина  и лизина,  вследствие  чего  сами  обладают 
ярко  выраженным  щелочным  характером.  Протамины  совершенно 
не  содержат  серы.  В сущности  говоря,  в силу  их  небольшого  моле- 
кулярного веса,  они  не  являются  истинными  белками.  Типичным 
представителем  протаминов  является  клупеин,  содержащийся  в 
сперме  сельди. 


62 


Гистоны.  Группа  гистонов  является  промежуточной  по 
своим  свойствам  между  протаминами  и настоящими  белками.  Они 
также  являются  щелочными  белками,  но  у них  щелочность  выра- 
жена гораздо  слабее,  чем  у протаминов,  и они  содержат  меньше 
щелочных  аминокислот  (приблизительно  20 — 30%).  Некоторые  из 
них  входят  в состав  сложных  белков  (протеидов).  Так,  например, 
глобин  входит  в состав  гемоглобина  крови.  Гистоны  найдены  пре- 
имущественно в животных  организмах. 

Протеиноиды.  Нерастворимые  фибриллярные  белки, 
входящие  в состав  шелка  (фиброин),  волос,  рогов,  копыт  ( кератин ) 
и сухожилий.  Характерной  особенностью  протеиноидов  является 
высокое  содержание  в них  серы. 

Протеиды 

Протеиды,  или  сложные  белки,  как  уже  указывалось,  представ- 
ляют собой  соединение  белка  с веществом  небелковой  природы,  ко- 
торое называют  простетической  группой.  В зависимости  от  хими- 
ческой природы  простетической  группы  различают  следующие  про- 
теиды: липопротеиды,  глюкопротеиды,  хромопротеиды  и нуклео- 
протеиды. 

В липопротеидах  роль  простетической  группы  играют 
различные  жироподобные  вещества  — липоиды.  Липопротеиды  со- 
держатся в большом  количестве  в составе  пластид  растительной 
клетки  (например,  хлорофильных  зерен),  а также  в протоплазме. 

Типичным  представителем  группы  хромопротеидов  яв- 
ляется гемоглобин  крови.  В нем  белок  глобин  связан  с простети- 
ческой группой,  которая  носит  название  «гем»  и является  сложным 
азотистым  соединением,  содержащим  железо.  В крови  некоторых 
беспозвоночных  животных  содержится  гемодианин,  в котором  бе- 
лок связан  с такой  же  простетической  группой,  отличающейся 
от  гема  тем,  что  вместо  железа  в ней  содержится  медь. 

В глюкопротеидах  роль  простетической  группы  иг- 
рает какой-либо  высокомолекулярный  углевод.  Большое  количество 
глюкопротеидов  содержится  в различных  слизистых  выделениях 
животных  организмов. 

Особенно  важной  группой  сложных  белков  являются  ну  к- 
леопротеиды,  играющие  первостепенную  роль  в жизне- 
деятельности организма,  в частности  в явлениях  наследствен- 
ности, и содержащиеся  в особенно  большом  количестве  в клеточ- 
ных ядрах.  В нуклеопротеидах  белок  связан  с нуклеиновой 
кислотой.  Нуклеиновые  кислоты  могут  быть  получены  из 
различных  богатых  ядрами  тканей:  спермы,  зобной  железы,  пше- 
ничных зародышей,  из  бактерий.  Нуклеиновые  кислоты  представ- 
ляют собой  органические  кислоты,  обладающие  огромным  моле- 
кулярным весом,  растворяющиеся  в щелочных  растворах  и осаж- 
дающиеся из  них  при  подкислении. 
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При  гидролизе  нуклеиновые  кислоты  дают  пуриновые 
основания,  пиримидиновые  основания,  сахар 
(рибозу  или  дезоксирибозу)  и фосфорную  кислоту. 

Пуриновые  основания  являются  производными  пурина.  Среди 
них  особенное  значение  имеют  аденин  (6-аминопурин)  и гуанин 
(2-амино-6-оксипу  р ин) : 
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В обмене  веществ  растительных  и животных  организмов  пури- 
новые основания  образуют  ряд  продуктов,  среди  которых  особенно 
важна  мочевая  кислота,  являющаяся  у человека  конечным  продук- 
том пуринового  обмена.  В некоторых  растениях  накапливаются  зна- 
чительные количества  метилированных  производных  пурина,  из 
которых  нужно  отметить  кофеин,  содержащийся  в составе  кофе  и 
чая,  а также  теобромин,  представляющий  собой  активное  начало 
плодов  шоколадного  дерева  (' ГНеоЬгота  сассю ): 


ЫН— СО 


СО  С— ЫН 


\ 

/ 


СО 


ЫН— С— ЫН 


мочевая  кислота 


сн3— ы— со  сн3 

I I / 
ос  с— ы 

II  >« 

сн3ы— с— ы 

кофеин 


ны— со  сн3 
I I / 
со  с— ы 

II 

н3сы— с— ы 

теобромин 


Кофейные  зерна  содержат  до  1,5%  кофеина;  еще  выше  его  со- 
держание в чайных  листьях  (до  5%).  Содержание  теобромина  в бо- 
бах какао  доходит  до  1,8%.  Возбуждающее  и повышающее  сердеч- 
ную деятельность  действие  кофе  и чая  зависит  от  наличия  в них 
кофеина. 

Содержащиеся  в составе  нуклеиновых  кислот  пиримидиновые 
основания  — цитозин , урацил  й тимин  — являются  производны- 
ми пиримидина: 
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Недавно  в составе  нуклеиновых  кислот  обнаружен  также  5-т- 
тилцитозин: 

N=0*  Ша 

I I 

о=с  С • сн3 
I II 
ни— сн 

Пуриновые  и пиримидиновые  основания  играют  важную 
роль  в качестве  стимуляторов  роста  растений  и микроорганиз- 
мов. 

Каким  же  образом  связаны  между  собой  отдельные  части  в мо- 
лекуле нуклеиновых  кислот?  При  осторожном  гидролизе  нуклеи- 
новых кислот  получаются  соединения,  в которых  фуранозная  форма 
сахара  рибозы  или  дезоксирибозы  (см.  стр.  94)  связана  с пурино- 
вым или  пиримидиновым  основанием  посредством  атома  азота. 
Так,  например,  аденин  связан  с рибофуранозой  следующим  об- 
разом: 


Подобные  соединения,  в которых  рибоза  или  дезоксирибоза 
связана  с каким-либо  из  пуриновых  или  пиримидиновых  оснований, 
получили  название  нуклеозидов  (по  аналогии  с глюкозида- 
ми).  Изображенный  выше  нуклеозид  является  представителем  груп- 
пы нуклеозидов  и называется  аденозином.  Нуклеозиды,  соединя- 
ясь с одной  молекулой  фосфорной  кислоты,  дают  более  сложные  ве- 
щества, которые  называются  нуклеотидами.  Нуклеотиды 
имеют  исключительно  большое  значение  для  обмена  веществ  живой 
клетки.  Такая  важная  роль  нуклеотидов  в явлениях  жизни  свя- 
зана не  только  с тем,  что  они  являются  «кирпичами»,  из  которых 
построены  гигантские  молекулы  нуклеиновых  кислот,  но  также  с 
тем,  что  они  входят  в состав  ряда  важнейших  ферментов,  а некото- 
рые из  них  являются  веществами,  в которых  аккумулируется  энер- 
гия, необходимая  для  осуществления  жизненных  процессов.  При- 
соединение одной  молекулы  фосфорной  кислоты  к молекуле  аде- 
нозина приводит  к образованию  нуклеотида,  называемого  адено- 
зинмонофосфатом,  или  адениловой  кислотой,  имеющего  следующую 
структурную  формулу: 


3 В.  Л.  Кретович 
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Аналогично  аденозину  и адениловой  кислоте  построены  другие  нукле- 
озиды и нуклеотиды,  образующиеся  при  гидролизе  нуклеиновых  кислот  и 
перечисленные  ниже: 


Азотистые  основания 


Нуклеозиды 


Нуклеотиды 


Пиримиди- 

новые 


( Аденин 

Аденозин 

Адениловая  кислота 

( Гуанин 

Г уанозин 

Гуаниловая  » 

Цитозин 

Цитидин 

Цитидиловая  » 

Урацил 

Уридин 

Уридиловая  » 

Тимин 

Тимидин 

Тимидиловая  » 

5-метил- 

5-метил- 

5-метил-цити- 

^ ЦИТОЗИН 

цитидин 

диловая  кислота 

Адениловая  кислота  может  присоединить  к своему  фосфатному 
радикалу  еще  один  или  два  остатка  фосфорной  кислоты  и образо- 
вать при  этом  аденозиндифосфат  (АДФ)  или  аденозинтрифосфат 
(АТФ).  В молекуле  аденозинтрифосфорной  кислоты  три  фосфорных 
радикала  соединяются  последовательно  один  с другим.  Таким  обра- 
зом, если  мы  обозначим  аденозин  буквой  А,  то  строение  аденозинтри- 
фосфорной кислоты  может  быть  представлено  следующим  образом: 


связь  1 связь  2 


о 


о 


о 


II  I II  * II 

А— О— Р — О ~ Р— О—  Р— ОН 


он 


он 


он 


Значком  — обозначены  так  называемые  макроэргические  фос- 
фатные связи,  чрезвычайно  богатые  энергией.  Эта  энергия  осво- 
бождается при  гидролитическом  расщеплении  макроэргических 
связей.  Если  простая  сложноэфирная  связь  содержит  запас  энер- 
гии, равный  приблизительно  2000—3000  калорий,  то  макроэрги- 
ческая  связь  содержит  около  7 000 — 16  000  калорий.  Кроме  аде- 
нозиндифосфата  и аденозинтрифосфата,  известен  целый  ряд  других 
соединений,  содержащих  макроэргические  связи:  аргининфосфат, 
дифосфоглицериновая  кислота,  ацетилкофермент  А и др.  (см.  стр. 
322).  Соединения,  содержащие  макроэргические  связи,  в частности 
аденозиндифосфорная  и аденозинтрифосфорная  кислоты,  чрезвы- 
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чайно  важны  в обмене  веществ.  Большое  значение  этих  соединений 
связано  с тем,  что  в макроэргичееких  связях  аккумулируется  энер- 
гия, освобождающаяся  при  различных  реакциях,  происходящих 
в процессе  дыхания  и брожения.  Под  влиянием  соответствующих 
ферментов  фосфатные  и другие  группы,  содержащие  макроэргиче- 
ские  связи,  могут  быть  перенесены  на  другие  вещества.  Таким  об- 
разом, энергия,  накопившаяся . в макроэргичееких  связях,  может 
быть  использована  далее  в обмене  веществ. 

Совершенно  аналогично  аденозин  дифосфату  и аденозинтрифос- 
фату  построены  уридиндифосфат  (УДФ)  и уридинтрифосфат 
(УТФ),  которые  необходимы  для  действия  ряда  ферментов,  ката- 
лизирующих превращения  и синтез  многих  сахаров  — глюкозы, 
фруктозы,  галактозы,  сахарозы,  трегалозы  и их  фосфорнокислых 
эфиров,  а также  полисахаридов  — клетчатки,  крахмала,  хитина, 
маннана  дрожжей,  ООО 

II  II  II 

У— О— Р— 0~Р— 0~Р— ОН 

I I I 

он  он  он 

Схема  строения  уридинтрифосфата  (У— остаток  уридина) 

В состав  ряда  нуклеотидов,  принимающих  участие  в построении 
окислительно-восстановительных  ферментов,  вместо  пуриновых  или 
пиримидиновых  оснований  входят  некоторые  витамины  (например, 
амид  никотиновой  кислоты). 

Отдельные  нуклеотиды,  состоящие  из  соединенных  между  со- 
бой пуриновых  или  пиримидиновых  оснований,  рибозы  или  дезо- 
ксирибозы и молекулы  фосфорной  кислоты,  соединяясь  между  со- 
бой, образуют  нуклеиновые  кислоты.  Таким  образом,  эти  послед- 
ние представляют  собой  полинуклеотиды. 

Мы  уже  указывали  ранее,  что  имеется  два  типа  нуклеиновых 
кислот,  различающихся  между  собой  по  химической  природе  вхо- 
дящего в их  состав  сахара.  Нуклеиновые  кислоты,  принадлежа- 
щие к первому  типу,  носят  название  дезоксирибонуклеиновой,  или 
тимонуклеиновой  кислоты  (сокращенно  ДНК);  они  содержат  0-2- 
дезоксирибозу  и тимин.  Второй  тип  получил  название  рибонукле- 
иновой, или  дрожжевой  нуклеиновой  кислоты  (сокращенно  РНК); 
она  содержит  урацил,  а сахарным  компонентом  нуклеиновых  кис- 
лот этого  типа  является  О-рибоза. 

Дезоксирибонуклеиновая  кислота  содержится  в основном  в 
ядрах  клеток,  а рибонуклеиновая  — в цитоплазме  и ядре. 

Молекулярные  веса  нуклеиновых  кислот  чрезвычайно  велики. 
Так,  например,  молекулярный  вес  рибонуклеиновой  кислоты,  вы- 
деленной^ из  вируса  табачной  мозаики,  равен  2 000  000,  а моле- 
кулярный вес  дезоксирибонуклеиновой  кислоты  достигает 5 000  000 
8 000  000.  Путем  изучения  оптических  свойств  и вязкости  раст- 
воров дезоксирибонуклеиновой  кислоты,  а также  наблюдений  в 
3* 
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электронном  микроскопе  установлено,  что  молекула  дезоксири- 
бонуклеиновой кислоты  представляет  собою  длинную  нить,  ши- 
рина которой  равна  20А,  а длина  — 30  000А  (3  мк). 

Молярные  соотношения  азотистых  оснований  в нуклеиновых 
кислотах  различны  в зависимости  от  того,  из  какого  объекта  выде- 
лена нуклеиновая  кислота.  Это  ясно  видно  из  данных,  приведенных 
в табл.  4. 

Отдельные  нуклеотиды,  входящие  в состав  нуклеиновых  кислот, 
соединяясь  между  собою,  образуют  длинную  цепочку.  Так,  напри- 
мер, в дезоксирибонуклеиновой  кислоте  отдельные  нуклеотиды 
связаны  между  собой  следующим  образом: 


НО-Р— О-... 


Таким  образом,  молекула  дезоксирибонуклеиновой  кислоты 
построена  по  типу  неразветвленной  цепочки,  в которой  отдельные 
нуклеотиды  связываются  между  собою  остатками  фосфорной  кис- 
лоты у 3-го  и 5-го  углеродных  атомов  дезоксирибозы. 
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Таблица  4 

Молярные  соотношения  азотистых  оснований  в нуклеиновых 
кислотах  различного  происхождения 

(содержание  аденина  принято  за  10) 


Источник 

Аденин 

Гуанин 

Цито- 

зин 

Урацил 

Тимин 

5-ме- 

тилци- 

тозин 

Рибонуклеиновая  кислота 

Дрожжи 

10,0 

12,1 

7,8 

9 

— 

— 

Вирус  табачной  мозаики  ....... 

10,0 

9,0 

6,1 

9,1 

— 

— 

Дезоксирибонуклеиновая  кислота 

Пшеничные  зародыши \ . 

10,0 

8,9 

6,5 

— 

10,2 

2,2 

Бактерии  ( Загсіпа  Іиіеа) 

10,0 

26,8 

26,2 

— 

10,6 

0,0 

Дрожжи  

10,0 

5,8 

5,5 

10,3 

~ 

В дезоксирибонуклеиновой  кислоте  две  полинуклеотидные  цепочки  соеди- 
няются в свою  очередь  водородными  связями,  образующимися  между  азоти- 
стыми основаниями.  При  этом  важно  то,  что  аденин  всегда  связан  водород- 
ными связями  с тимином,  а гуанин  — с цитозином,  как  это  показано  на  рис.  9. 


Рис.  9.  Спаривание  азотистых  оснований  в молекуле 
(по  Уотсону  и Крику) 
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Рентгеноструктурные  исследования  приводят  к заключению,  что  две  та- 
кие цепочки,  соединенные  водородными  связями,  образуют  спиральную  струк- 
туру нитевидной  молекулы  дезоксирибонуклеиновой  кислоты,  схема  которой 
представлена  на  рис.  10. 

Физико-химические  исследования  показали,  что  РНК  частично  также  об- 
ладает спиралевидной  структурой.  В ее  молекуле  отдельные  участки  одной 


Рис.  10.  Схема  строения  нитевидной  молекулы  ДНК(Л)  (две  спирали— -фосфат- 
но-дезоксирибозные цепи;  горизонтальные  линии — пары  азотистых  оснований, 
связывающие  обе  цепи  водородными  связями  ) и модель  отрезка  мо- 
лекулы ДНК  (Б) 

цепочки  могут  соединяться  между  собой  водородными  связями  между  остат- 
ками азотистых  оснований. 

Как  показано  на  рис.  11,  в молекуле  рибонуклеиновой  кислоты  нуклеоти- 
ды связаны  между  собой  так  же,  как  и в молекуле  дезоксирибонуклеиновой 
кислоты. 
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Огромное  разнообразие  и специфич- 
ность химических  свойств  нуклеиновых  кис- 
лот, обмен  которых  теснейшим  образом 
связан  с синтезом  белка  в клетке  и с на- 
следственностью организмов,  определяются 
рядом  факторов:  различным  содержанием 
азотистых  оснований,  последовательностью 
чередования  нуклеотидов,  различной  «ук- 
ладкой» нуклеотидных  цепочек.  По-види- 
мому, в создании  специфических  особен- 
ностей различных  нуклеиновых  кислот  весь- 
ма важную  роль  играет  также  различная 
степень  их  полимеризации. 

В нуклеопротеидах  нуклеиновая  кисло- 
та связана  ковалентными,  водородными  и 
солевыми  связями  с белком. 

Большое  количество  нуклеопротеидов 
содержится  в зародышах  семян,  в частно- 
сти в зародышах  пшеницы.  А.  Н.  Белозерс- 
ким установлено,  что  в составе  нуклеопро- 
теидов пшеничных  зародышей  содержится 
гистон,  в котором  около  30%  азота  при- 
надлежит азоту  основных  аминокислот 
(аргинина  и лизина). 

Нуклеопротеиды  являются  главной  со- 
ставной частью  фильтрующихся  вирусов, 
обладающих  огромным  «молекулярным  ве- 
сом», достигающим  нескольких  десятков 
миллионов.  Фильтрующиеся  вирусы  явля- 
ются возбудителями  многих  заболеваний 
растений,  животных  и человека. 

Вирусы,  вызывающие  заболевания  жи- 
вотных и человека,  содержат  либо  рибону- 
клеиновую, либо  дезоксирибонуклеиновую 
кислоты.  Вирусы  растений  содержат  рибо- 
нуклеиновую кислоту.  Фильтрующиеся  ви- 
русы были  так  названы  потому,  что  они 
проходят  через  бактериальные  фильтры, 
задерживающие  все  микроорганизмы. 
Фильтрующиеся  вирусы  являются  некле- 
точными формами  живого  вещества  и спо- 
собны к самовоспроизведению.  Однако  от 
бактерий  большинство  вирусов  отличается 


Рис.  11.  Часть  полинуклеотидной  цепочки  молекулы  рибонуклеиновой 
кислоты  (Р  = обозначает  пуриновые  или  пиримидиновые  основания) 
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тем,  что  они  не  способны  к само- 
воспроизведению вне  живой 
клетки. 

Фильтрующиеся  вирусы  бы- 
ли открыты  в 1892  г.  русским 
ученым  Д.  И.  Ивановским  при 
изучении  мозаичной  болезни  та- 
бака. В настоящее  время  изу- 
чено большое  количество  виру- 
сов, многие  из  которых  могут 
быть  получены  в кристалличе- 
ском виде.  На  рис.  12  приведена 
фотография  кристаллов  вируса, 
вызывающего  заболевание  тома- 
тов, известное  под  названием 
«кустистой  карликовости»  то- 
матов. 

Открытие  Ивановского  име- 
ло очень  большое  принци- 
Ивановский  пиальное  значение,  так  как 

Дмитрий  Иосифович.  впервые  указало  на  сущеетво- 

(1864—1920)  вание  неклеточных  форм 

жизни. 

За  последние  годы  получены  важные  данные,  касающиеся  выяс- 
нения структуры  вирусов  и химической  природы  их  инфекцион- 
ности.  Так,  например,  установлено,  что  вирус,  вызывающий  у та- 
бака заболевание  табачной  мозаикой,  на  94%  состоит  из  белка  и на 
6% — из  рибонуклеиновой 
кислоты.  Частица  этого  ви- 
руса имеет  «молекулярный 
вес»  40  000  000—50  000  000 
и форму  длинного  стерж- 
ня, длина  которого  около 

3000  А и ширина  150 — 180А. 

На  рис.  13  представ- 
лен вид  частиц  вируса 
табачной  мозаики  под 
электронным  микроскопом. 

Центральная  часть  стерж- 
ня полая.  Таким  образом, 
частица  вируса  табачной 
мозаики  представляет  со- 
бою как  бы  полую  толсто- 
стенную трубку.  Стенки 
этой  «трубки»  состоят  из 
белка,  расположенного  в виде  очень  плотной  спирали,  которая  в 
свою  очередь  внутри  «прошита»  также  идущей  по  спирали  нитью 


Рис.  12.  Кристаллы  вируса  кустистой 
карликовости  томатов  (микрофотогра- 
фия; увеличено  в 250  раз) 
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Рис.  13.  Частицы  вируса  табачной  мозаики  под 
электронным  микроскопом  (увеличено  в 200  000  раз) 

рибонуклеиновой  кислоты.  На  рис.  14  представлена  модель  не- 
большого отрезка  частицы  вируса  табачной  мозаики.  В этой  мо- 


дели каждая  отдельная  «ягода» 
представляет  собою  элементарную 
структурную  единицу  белка  с мо- 
лекулярным весом  17  000.  Вверху 
и на  открытом  участке  модели 
видны  витки  рибонуклеиновой  кис- 
лоты, «прошивающей»  частицы  бел- 
ка. Путем  мягкой  химической  об- 
работки белок  и рибонуклеиновая 
кислота  вируса  табачной  мозаики 
могут  быть  разделены.  Если  их  за- 
тем снова  соединить,  то  они  обра- 
зуют частицы,  по  форме  похожие 
на  исходный  вирус  и обладающие 
инфекционностью. 

Благодаря  применению  метода  оп- 
ределения «концевых»  аминокислот  в 
сочетании  с постепенным  ферментатив- 
ным гидролизом  удалось  расшифровать 
строение  белка  вируса  табачной  мозаи- 
ки. Элементарная  структурная  единица 
этого  белка,  имеющая  молекулярный 
вес  17400,  представляет  собой  поли- 
пептид, состоящий  из  158  аминокислот- 
ных остатков,  расположенных  в поли- 
пептидной цепи  так,  как  это  показано 
на  рис.  15. 

Как  показали  Г.  Шрамм  и 


Рис.  14.  Модель  частицы  ви- 
руса табачной  мозаики 
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Г.  Френкель-Конрат,  заболевание  мозаикой  вызывает  рибонуклеи- 
новая кислота  вируса.  При  этом,  будучи  введена  в здоровый 
лист  табака,  она  воспроизводится  не  только  сама,  но  и вызывает 
синтез  белка,  входящего  в состав  вируса  табачной  мозаики. 
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Рис.  15.  Схема  строения  молекулы  белка  вируса  табачной  мозаики: 


Обозначения  аминокислотных  остатков:  Гли  — глицин,  Изол  — изолейцин.  Вал  — ва- 
лин, Глю  — глютаминовая  кислота,  Глю- ИНа  — глютамин.  Цис  — цистеин,  Ал  — ала- 
нин, Сер  — -серин,  Лей  — лейцин,  Тр  — треонин,  Асп  — аспарагиновая  кислота, 
Асп- ЫН*  — аспарагин,  Лиз  — лизин,  Пр  — пролин.  Фен  — фенилаланин,  Арг  — арги- 
нин, Тир  — тирозин,  Трип  — триптофан 


Вслед  за  этим  было  установлено,  что  инфекционностью  обладает 
также  рибонуклеиновая  кислота,  выделенная  из  ряда  других  ви- 
русов. Таким  образом,  инфекционность  вируса  определяется  вхо- 
дящей в его  состав  нуклеиновой  кислотой. 
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Глава  II 

УГЛЕВОДЫ 

Значение  углеводов  для  растительных  и животных  организмов 
исключительно  велико.  Углеводы  составляют  до  85 — 90%  веществ, 
слагающих  растительный  организм.  Углеводы  являются  основным 
питательным  и главным  опорным 
материалом  для  растительных  кле- 
ток и тканей. 

Углеводы  состоят  из  углерода, 
водорода  и кислорода.  Некоторые 
из  них,  как,  например,  содержа- 
щийся в грибах  глюкозамин,  со- 
держат также  и азот.  У большин- 
ства углеводов  водород  и кислород 
содержатся  в том  же  соотношении, 
что  и в воде.  Таковы,  например, 
глюкоза  Св  Н12Ов  или  сахароза 
Сі2Н220ц. 

Однако  некоторые  из  них,  как, 
например,  сахар  рамноза,  имеют 
иное  соотношение  водорода  и кис- 
лорода — С6Н1205. 

Все  углеводы  разделяют  на  две 
группы  — монозы,  или  моносаха- 
риды, и полиозы,  или  полисахари- 
ды. Несколько  молекул  моносахаридов,  соединяясь  между  собой  с 
выделением  воды,  образуют  молекулу  полисахарида. 

Так,  соединяясь  между  собой  с выделением  одной  молекулы  во- 
ды, две  молекулы  моноз  образуют  молекулу  дисахарида.  Типич- 
ными представителями  группы  дисахаридов  являются  сахароза 
(тростниковый  сахар),  мальтоза  (солодовый  сахар)  и целлобиоза.  . 

Три  молекулы  моноз,  соединяясь  с выделением  двух  молекул 
воды,  образуют  молекулу  трисахарида.  К трисахаридам  относится 
рафиноза.  Углеводы,  молекула  которых  состоит  из  соединенных 
остатков  четырех  моноз,  называются  тетрасахаридами.  Таковым 
является,  например,  стахиоза. 

Ди,  три-  и тетрасахариды  составляют  группу  полисахаридов 
(полиоз)  первого  порядка,  все  представители  которой  легко  раство- 
римы в воде  и в чистом  виде  являются  кристаллическими  вещества- 


Фишер  Эмиль 
(1852—1919) 


77 


ми.  Более  сложные  углеводы,  для  которых  еще  точно  не  установле- 
но количество  остатков  простых  сахаров,  входящих  в состав  их  мо- 
лекулы, называются  полисахаридами  (полиозами)  второго  порядка. 
Они  представляют  собой  сложные  вещества  с очень  большим  моле- 
кулярным весом.  В воде  они  либо  не  растворяются  совсем,  либо 
дают  вязкие,  коллоидные  растворы.  К числу  полисахаридов  вто- 
рого порядка  принадлежат  слизи,  крахмал,  гликоген,  клетчатка, 
гемицеллюлозы,  пектиновые  вещества  и другие. 

Таким  образом,  схема  разделения  углеводов  на  отдельные  груп- 
пы такова: 

Углеводы 

4 4 

моносахариды  полисахариды 
(полиозы) 


4 

полисахариды 
1-го  порядка: 
дисахариды, 
трисахариды, 
тетрасахариды 


4 

полисахариды  2-го  порядка: 
крахмал,  гликоген,  инулин, 
клетчатка,  слизи,  гемицел- 
люлозы, пектиновые  вещест- 
ва, агар-агар  и др. 


Необходимо  отметить,  что  в изучении  строения  и ферментатив- 
ных превращений  углеводов,  особенно  моносахаридов,  важную 
роль  сыграли  исследования  великого  немецкого  химика  Эмиля 
Фишера. 


МОНОСАХАРИДЫ 


Общие  свойства  моносахаридов 

Моносахариды  можно  рассматривать  как  производные  много- 
атомных спиртов.  Одним  из  простейших  многоатомных  спиртов 
является  глицерин.  При  окислении  (дегидрировании)  глицерина 
можно  получить  два  простейших  моносахарида  — глицериновый 
альдегид  и диоксиацетон,  играющие  важную  роль  в обмене  веществ 
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Глицериновый  альдегид  и диоксиацетон,  поскольку  они  содер- 
жат по  3 углеродных  атома,  принадлежат  к подгруппе  моносахари- 
дов триоз.  Моносахариды  с четырьмя  углеродными  атомами  в мо- 
лекуле носят  название  тетроз,  с пятью  — пентоз,  с шестью — гексоз 
и семью  — гептоз.  Наиболее  важными  и распространенными  в при- 
роде являются  пентозы  и гексозы. 

На  примере  глицеринового  альдегида  и диоксиацетона  мы  ви- 
дим, что  моносахариды,  являясь  производными  многоатомных  спир- 
тов, содержат  в своей  молекуле  наряду  со  спиртовыми  группами 

.О 

— ОН,  альдегидную  — СГ  или  кетонную=С=0  группировку.  В 

ХН 


зависимости  от  того,  какую  из  этих  группировок  содержит  моле- 
кула моносахарида,  его  называют  альдозой  или  кетозой.  Таким 
образом,  глицериновый  альдегид  является  альдозой,  точнее  альдо- 
триозой,  а диоксиацетон  — кетотриозой. 

Подобно  тому,  как  мы  можем  получить  глицериновый  альдегид 
или  диоксиацетон  при  окислении  трехатомного  спирта  глицерина, 
мы  получаем  любой  иной  моносахарид  при  окислении  соответствую- 
щего многоатомного  спирта.  Так,  например,  при  окислении  шести- 
атомного спирта  сорбита,  содержащегося  во  многих  плодах,  может 
получиться  глюкоза  или  фруктоза: 
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Таким  образом,  при  окислении  первичной  спиртовой  группы — 
СН2ОН  образуется  альдоза,  а при  окислении  вторичной  спирто- 
вой группы  — СНОН  — кетоза. 

Необходимо  подчеркнуть,  что  эти  превращения  в зависимости 
от  условий  могут  идти  в обратном  направлении,  когда  из  моноса- 
харида образуется  соответствующий  многоатомный  спирт. 

Глюкоза,  сорбит  и фруктоза  содержат  асимметрические  атомы 
углерода,  у которых  все  четыре  валентности  замещены  различными 
атомными  группами.  Это  значит,  что  могут  существовать  различ- 
ные стереоизомеры  каждого  данного  соединения,  различающиеся 
по  своим  физическим  и химическим  свойствам. 

Рассмотрим  прежде  всего  самый  простой  случай  стереоизоме- 
рии моносахаридов  — глицериновый  альдегид.  Он  имеет  лишь  один 
асимметрический  атом  углерода.  Это  соединение  существует  в трех 
формах,  а именно  — в виде  правовращающей  и левовращающей 
форм,  различающихся  знаком  удельного  вращения,  а также  в виде 
смеси,  состоящей  из  50%  правовращающего  и 50%  левовращающего 
изомера.  Такая  смесь  лишена  оптической  активности  и носит  на- 
звание рацемического  соединения,  или  рацемата.  Рацемат  можно 
разделить  на  составляющие  его  оптически  активные  стереоизомеры. 
Эти  последние  по  своему  строению  относятся  друг  к другу,  как 
предмет  и его  зеркальное  изображение,  и имеют  структуру,  кото- 
рая, будучи  спроектирована  на  плоскость,  имеет  следующий  вид: 


н— С— ОН  но— с— н 


сн2он  СН2ОН 
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</— глицериновый  /—глицериновый 
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Этот  пример  выбран  также  потому,  что  глицериновый  альдегид 
играет  важную  роль  при  установлении  конфигурации  того  или  ино- 
го моносахарида. 

Раньше  правое  или  левое  удельное  вращение  органических  сое- 
динений обозначали  буквами  й и /.  В настоящее  время  эти  обозна- 
чения имеют  другой  смысл.  Все  моносахариды,  у которых  заме- 
щающие группы  при  углеродном  атоме,  ближайшем  к первичной 
спиртовой  группе  — СН2  • ОН,  имеют  то  же  расположение  в про- 
странстве, как  и ^-глицериновый  альдегид,  причисляются  к гі-ряду. 
К /-ряду  относятся  моносахариды,  имеющие  у того  же  углеродного 
атома  строение,  подобное  /-глицериновому  альдегиду. 

Что  же  касается  удельного  вращения,  то  его  обозначают  зна- 
ками « + » и « — ».  Таким  образом,  соединение,  принадлежащее  по 
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своему  строению  к /-ряду  и вместе  с тем  вращающее  вправо,  обоз- 
начается как  /(  + ).  Примером  подобного  генетического  обозна- 
чения оптически  активных  соединений  могут  служить  стереоизо- 
меры молочной  кислоты: 
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В настоящее  время  для  обозначения  конфигурации  сахаров 
чаще  всего  применяют  заглавные  буквы  Б и І,  но  величиной  со 
строчную,  т.  е.  Эи  Ь. 

Ниже  приведены  структурные  формулы  наиболее  распростра- 
ненных в растениях  альдогексоз  — О-глюкозы,  О-галактозы  и 
О-маннозы. 

Цифрами  обозначены  номера  углеродных  атомов,  звездочками 
те  из  них,  которые  являются  асимметрическими. 

Сопоставление  формул  этих  трех  альдогексоз  показывает,  что 
все  они  принадлежат  к О-ряду. 
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Вместе  с тем  необходимо  отметить,  что  широко  распространен- 
ная в растениях  кетогексоза,  называемая  фруктозой,  или  плодо- 
вым сахаром,  также  принадлежит  к о-ряду,  несмотря  на  то,  что 
растворы  ее  вращают  плоскость  поляризованного  света  влево.  При- 
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надлежность  фруктозы  к О-ряду  ясно  видна  при  рассмотрении  ее 
структурной  формулы: 
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Необходимо  отметить,  что  в слабощелочных  растворах  глюкоза, 
манноза  и фруктоза  претерпевают  взаимные  превращения.  Так, 
если  к раствору  глюкозы  добавить  Ва(ОН)2  или  Са(ОН)2,  то  через 
некоторое  время  можно  обнаружить  присутствие  в растворе  на- 
ряду с глюкозой  также  маннозы  и фруктозы.  То  же  самое  наблю- 
дается при  действии  слабых  щелочей  на  растворы  маннозы  или 
фруктозы.  В растении  взаимопревращения  сахаров  происходят 
очень  легко  под  влиянием  соответствующих  ферментов. 

Если  наблюдать  удельное  вращение  водных  растворов  моноса- 
харидов, то  обнаруживается,  что  оно  начинает  изменяться  сразу 
же  после  растворения  сахара,  достигая  лишь  через  некоторое  вре- 
мя постоянной  величины.  Это  явление  получило  название  мутаро- 
тации.  Было  высказано  предположение,  что  оно  объясняется  су- 
ществованием различных  форм  данного  сахара.  И,  действительно, 
были  получены,  например,  две  формы  О-глюкозы  — одна  с удель- 
ным вращением  + ИЗ9  и другая,  имеющая  удельное  вращение 
+ 19*.  При  растворении  в воде  первой  из  них  удельное  вращение 
понижается  и достигает  постоянной  величины  + 52,5*.  Удельное 
вращение  водных  растворов  второй  формы,  наоборот,  постепенно 
возрастает  и останавливается,  наконец,  на  той  же  величине 
+ 52,5'.  Первая  из  этих  форм  была  названа  а-Б-глюкозой  и вторая 
р-О-глюкозой.  Для  объяснения  явления  мутаротации  и для  объяс- 
нения ряда  других  свойств  моносахаридов  впервые  московским 
профессором  М.  А.  Колли  в 1870  г.  было  высказано  предположе- 
ние о том,  что  моносахариды  существуют  также  и в виде  так  назы- 
ваемых циклических  форм,  в которых  число  асимметрических  уг- 
леродных атомов  на  один  больше,  чем  в формулах,  изображенных 
ранее. 

Гипотеза,  высказанная  Колли,  впоследствии  была  подтвержде- 
на исследованиями  немецкого  химика  Б.  Толленса.  В настоящее 
время  установлено,  что  в растворах  0-глюкоза  существует  в трех 


82 


взаимопревращающихся  формах,  две  из  которых  являются  цикли- 
ческими: 
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Аналогичные  взаимопревращения  трех  форм  установлены  также 
для  других  моносахаридов,  в том  числе  и для  О-фруктозы: 
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Как  видно  из  приведенных  выше  формул,  при  образовании  цик- 
лических форм  альдозы  у нее  становится  асимметрическим  также 
первый  углеродный  атом,  а у кетозы  — второй. 

Превращение  открытой  формы  моносахарида  в циклическую 
сопровождается  образованием  кислородного  «мостика».  У глюкозы 
он  образуется  между  1 и 5-м  углеродными  атомами,  а у фруктозы  — 
между  2 и 6-м.  Образование  этого  кислородного  мостика  проис- 
ходит за  счет  альдегидной  (или  кетонной)  группы  и спиртовой  груп- 
пы и представляет  собой  внутримолекулярную  реакцию  образова- 
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ния  полу  ацеталя,  как  это  можно  видеть  из  схемы  взаимодействия 
альдегида  и спирта: 

/>  /н 

К-С<  + НО-СН,-К,-К  С-он 

\ІТ  \ 

хо . сн2  • 

альдегид  спирт  полуацеталь 


Приведенные  ранее  циклические  формы  моносахаридов  явля- 
ются, как  это  видно  из  нижеследующих  формул,  производными 
гетероциклического  соединения,  называемого  пираном;  поэтому 
они  получили  название  пираноз: 
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< Таким  образом,  а-Б-глюкоза  представляет  собой  а-О-глюкопи-  * 
ранозу,  а р-б-глюкоза  — (З-О-глюкопиранозу.  Особенно  наглядно 
можно  представить  строение  циклических  форм  моносахаридов  при 
помощи  предложенных  В.  Хэуорзсом  так  называемых  перспектив- 
ных формул,  изображенных  ниже: 


оС-д-  глюкалираноза  Р-д- глюкопираноэа 


В этих  формулах  жирными  линиями  изображены  связи  между 
углеродными  атомами,  попадающими  при  перспективном  изобра- 
жении молекулы  на  передний  план. 

Как  видно,  а-  и р-формы  глюкозы  различаются  положением  ОН 
группы,  находящейся  у 1-го  углеродного  атома,  по  отношению  к 
плоскости  кольца. 
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Альфа-  и бета-формы  глюкозы  могут  существовать  также  в виде 
таких  изомеров,  у которых  кольцо  содержит  не  5,  а 4 углеродных 
атома  и,  следовательно,  кислородный  мостик  связывает  1-й  и 4-й 
углеродный  атомы.  Такая  форма  глюкозы  является  производным 
фурана  и поэтому  носит  название  глюкофуранозы: 
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Глюкофураноза  при  изображении  ее  в виде  перспективной  фор- 
мулы будет  выглядеть  следующим  образом: 


При  изображении  с помощью  перспективных  формул  (З-Э-фрук- 
топираноза  и [і-о-фруктофураноза  имеют  следующий  вид: 
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В водном  растворе  какого-либо  моносахарида  присутствуют 
одновременно  все  его  формы.  Так,  например,  в растворе  глюкозы 
имеется  ее  нециклическая  (альдегидная)  форма  и все  ее  цикличе- 
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ские  формы,  т.  е.  л-  и р-глюкопирайоза,  а также  а-  и р-глюкофура- 
ноза. 
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При  этом  количество  нециклической  формы  составляет  всего  лишь 
около  1%-.  Выше  представлены  взаимопревращения  различ- 
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ных  форм  глюкозы  в водном  растворе.  Превращения  эти  могут 
происходить  через  так  называемую  «гидратную»  форму  глю- 
козы. 

Альфа-  и бета-формы  моносахаридов  имеют  большое  значение  в 
связи  с тем,  что  они  образуют  соответствующие  производные  — 
глюкозиды,  резко  различающиеся  по  отношению  к фермен- 
там. Наиболее  простыми  из  этих  производных  являются  а-  и р* 
метил глюкозиды.  Они  имеют  следующее  строение: 
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В случае  фруктозы  глюкозид  образуется  за  счет  гидроксила, 
находящегося  у 2-го  углеродного  атома. 

Поэтому  гидроксильные  группы,  расположенные  у 1-го  углеро- 
да глюкозы  и у 2-го  углерода  фруктозы,  носят  название  глюкозид- 
ных  гидроксилов. 

Таким  образом,  метилглюкозиды  представляют  собой  простые 
эфиры,  которые  могут  образоваться  в результате  взаимодействия 
глюкозидного  гидроксила  моносахарида  со  спиртом. 

Глюкозиды  чрезвычайно  широко  распространены  в растениях, 
причем  в качестве  неуглеводного  компонента  в них  могут  содержать- 
ся самые  разнообразные  соединения  (см.  стр.  193). 

Весьма  существенным  является  то,  что  по  типу  а-  и [3-метилглю- 
козидов  построены  некоторые  важные  дисахариды.  В этих  послед- 
них вместо  метильного  радикала  содержится  остаток  какого-либо 
моносахарида. 

Моносахариды,  реагируя  с кислотами,  могут  давать  сложные 
эфиры.  Некоторые  из  этих  сложных  эфиров  имеют  первостепенное 
значение  в обмене  веществ. 

Таковы,  например,  некоторые  фосфорнокислые  эфиры  глюкозы 
и фруктозы,  играющие  важную  роль  в превращениях  крахмала  и гли- 
когена, а также  в процессах  дыхания  и спиртового  брожения  — 
глюкозо-6-фосфат,  глюкозо-1-фосфаг,  фруктозо- 1 ,6- дифосфат  и 
фруктозо-6-фосфат: 
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Из  числа  тетроз  — моносахаридов,  содержащих  в молекуле  че- 
тыре углеродных  атома,  нужно  назвать  Э-эритрозу.  Этот  сахар,  по- 
видимому,  является  одним  из  промежуточных  продуктов  фотосин- 
теза (см.  стр.  357)„ 


Среди  пентоз  — моносахаридов,  в молекуле  которых  содержит- 
ся пять  углеродных  атомов,  наибольшую  роль  играют  в растении 
ксилоза,  арабиноза  и рибоза.  Приводим  структурные  формулы  этих 
сахаров: 
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Ксилоза  и арабиноза  встречаются  в растениях  в свободном  ви- 
де, но  содержатся  в них  главным  образом  в виде  высокомолекуляр- 
ных полисахаридов,  называемых  пентозанами.  Рибоза  в виде  фу- 
ранозной  формы  входит  в состав  нуклеиновых  кислот,  содержа- 
щихся в протоплазме  растительных  клеток. 

В зеленых  растениях,  в микроорганизмах  и тканях  животных 
найдены  кетопентозы  — 0-рибулоза  и Ь-ксилулоза: 
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о-рибулозе  приписывают  важную  роль  в качестве  соединения, 
фосфорнокислый  эфир  которого  связывает  углекислый  газ  в про- 
цессе фотосинтеза  (см.  стр.  357). 

Ксилоза  и рибулоза  в виде  фосфорнокислых  эфиров  играют 
существенную  роль  в ферментативных  взаимопревращениях  раз- 
личных моносахаридов  (см.  стр.  378). 

В нуклеиновых  кислотах,  входящих  в состав  клеточного  ядра, 
содержится  в фуранозной  форме  производное  рибозы  0-2-дезо- 
ксирибоза: 

ено 


н 


В-  2- дезоксирибоза 
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В растениях  встречаются  также  другие  дезоксисахара,  являю- 
щиеся производными  гексоз.  Таким  сахаром  является,  например, 
рамноза,  представляющая  собой  6-дезоксиманнозу: 
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Дезоксигексозы  называют  также  метилпентозами. 

Ь -рамноза  получается  при  гидролизе  многих  растительных 
глюкозидов,  а также  некоторых  слизей.  В свободном  виде  она 
содержится  в листьях  сумаха  ЩНиз  іохісосіепсігогі). 

При  окислении  моносахаридов,  в зависимости  от  условий,  при 
которых  проходит  окисление,  могут  образовываться  различные 
продукты.  Если  О-глюкозу  окислять  с помощью  бромной  воды, 
то  альдегидная  группа  окисляется  до  карбоксильной  группы,  при- 
чем образуется  О-глюконовая  кислота: 
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О-глюконовая  кислота 

Образование  больших  количеств  О -глюконовой  кислоты  наблю- 
дается при  развитии  некоторых  видов  плесневых  грибов  на  раство- 
рах, содержащих  глюкозу. 

При  более  жестких  условиях  окисления  окисляется  с образова- 
нием карбоксила  не  только  альдегидная  группа,  но  и первичная 
спиртовая  группа  — СН2ОН.  При  этом  из  Э-глюкозы  образуется 
сахарная  кислота,  а из  О-галактозы  — слизевая  кислота: 
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Окисление  моносахаридов  может  происходить  также  таким 
образом,  что  окисляется  с образованием  карбоксила  только  лишь 
первичная  спиртовая  группа.  Образующиеся  при  этом  кислоты 
получили  общее  название  уроновых  кислот.  Из  глюкозы 
в этом  случае  образуется  глюкуроновая,  из  галактозы  — галакт- 
уроновая  и из  маннозы  — маннуроновая  кислота. 

Уроновые  кислоты  легко  образуются  в растении  и играют  в 
нем  большую  роль.  Они  входят  в состав  пектиновых  веществ,  не- 
которых растительных  слизей  и других  сложных  полисахаридов, 
получивших  общее  название  полиуронидов. 

Предполагают,  что  уроновые  кислоты  играют  большую  роль 
в качестве  промежуточных  продуктов  при  образовании  пентоз  из 
гексоз.  Так,  например,  образующаяся  при  окислении  глюкозы 
глюкуроновая  кислота,  подвергаясь  декарбоксилированию  (выде- 
ляя С02),  может  дать  ксилозу.  При  декарбоксилировании  галак- 
туроновой  кислоты  образуется  арабиноза.  Эти  превращения  могут 
происходить  в растении  по  схеме: 
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раноэа 

Окисление  моносахаридов  некоторыми  слабыми  окислителями, 
как,  например,  щелочными  растворами  окисей  металлов  (меди  или 
висмута),  широко  используется  для  количественного  определения 
сахаров.  При  этом  происходит  окисление  свободной  карбонильной 
группы  моносахарида,  а соответствующий  металл,  восстанавлива- 
ясь, образует  закись  в случае  меди  и металлический  висмут  — в 
случае  применения  соли  висмута.  Определяя  количество  образо- 
вавшейся закиси  меди,  можно  по  специальным  таблицам  рассчи- 
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тать  количество  имевшегося  в растворе  сахара.  Особенно  широко 
применяется  для  количественного  определения  сахаров  щелочной 
раствор  окиси  меди,  называемый  реактивом  Фелинга.  Фелингову 
жидкость  восстанавливают  все  моносахариды  и те  полисахариды, 
которые  содержат  свободную  карбонильную  группу  (свободный 
глюкозидный  гидроксил).  Сахара,  которые  дают  реакции  с указан- 
ными окисями  металлов,  носят  название  восстанавливающих  в 
противоположность  невосстанавливающим  углеводам,  не  содер- 
жащим свободных  карбонильных  групп. 

Говоря  о распространенных  в растительном  мире  производных 
моносахаридов,  нельзя  не  назвать  глюкозамин,  представляющий 
собой  Р-глюкопиранозу,  у которой  при  втором  углероде  гидрок- 
сильная группа  замещена  аминной  группой  — ЫН2: 
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О - глюкозамин  (2-амино-О-ос-глюкопираноза) 

Глюкозамин  получается  при  гидролизе  хитина  — высокомоле- 
кулярного углевода,  содержащегося  в большом  количестве  в теле 
ракообразных  и насекомых,  а также  в грибах.  Кроме  глюкозамина, 
в природе  встречается  также  галактозамин.  Эти  аминосахара  встре- 
чаются почти  исключительно  в виде  ІЧ'-ацетильных  производных 
(в  аминной  группе  вместо  одного  атома  водорода  содержится  аце- 
тильный остаток  СН3СО  — ). 

Свойства  отдельных  моносахаридов  и некоторых 
их  производных 

Рассмотрим  свойства  отдельных  моноз  и некоторых  их  произ- 
водных, встречающихся  в растениях. 

р -глюкоза  (декстроза,  виноградный  сахар).  Сбраживается  дрож- 
жами. В водных  растворах  имеет  удельное  вращение  + 52,5°. 
Кристаллизуется  из  воды  в виде  пластинок,  имеющих  состав 
СвНі2Ов  + Н20;  из  метилового  спирта  получаются  безводные  кри- 
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еталлы.  Глюкоза  изготовляется  в больших  количествах  путем  кис- 
лотного гидролиза  картофельного  или  кукурузного  крахмала  и 
составляет  главную  массу  патоки,  широко  применяемой  в конди- 
терском производстве. 

В свободном  виде  содержится  в зеленых  частях  растений,  в се- 
менах, различных  фруктах  и ягодах,  в меде.  Входит  в состав  крах- 
мала, клетчатки,  гемицеллюлоз,  гликогена,  декстринов,  сахарозы, 
мальтозы,  рафинозы,  многих  глюкозидов. 

О -фруктоза  (левулёза,  плодовый  сахар).  Сбраживается  дрож- 
жами. Из  воды  кристаллизуется  в виде  иголочек,  имеющих  состав 
2С6Н1аОв  + Н20,  из  спирта  — в виде  безводных  ромбических 
призм;  удельное  вращение  водного  равновесного  раствора  — 92,4°. 
Фруктоза  гораздо  слаще  других  сахаров.  Содержится  в зеленых 
частях  растений,  в нектаре  цветов,  в плодах,  в мёде. 

Фруктоза  в виде  О-фруктофуранозы  входит  в состав  сахарозы, 
а также  многих  высокомолекулярных  полисахаридов,  образую- 
щих при  гидролизе  фруктозу.  Эти  полисахариды,  получившие  наз- 
вание полифруктозидов,  содержатся  в значительных  количествах 
во  многих  растениях,  особенно  из  семейства  сложноцветных 
(например,  в цикории,  земляной  груше,  кок-сагызе).  Наибо- 
лее известным  из  этих  полисахаридов  является  инулин,  накапли- 
вающийся в качестве  запасного  углевода  в клубнях  земляной 
груши. 

Э- галактоза . Встречается  в качестве  составной  части  некоторых 
дисахаридов  — лактозы  (молочного  сахара),  мелибиозы  и содержа- 
щегося в растениях  трисахарида  — рафинозы.  Входит  в состав 
многих  высокомолекулярных  полисахаридов:  употребляемого  в 
кондитерской  промышленности  агар-агара,  различных  гумми  и 
слизей,  а также  гемицеллюлоз.  В свободном  кристаллическом  ви- 
де галактоза  выделяется  на  плодах  плюща.  Галактоза  кристалли- 
зуется из  воды  в виде  моногидрата,  из  спирта  — в виде  не  содер- 
жащих воды  шестигранных  пластинок,  плавящихся  при  1679С. 
Удельное  вращение  водных  растворов  галактозы,  после  окончания 
мутаротации  и установления  равновесия  между  а-  и р-формами, 
+ 80, 29.  Галактоза  сбраживается  лишь  так  называемыми  «лактоз- 
ными»  дрожжами. 

Ѵ-манноза.  В растениях  встречается  в виде  составной  части  раз- 
личных высокомолекулярных  полисахаридов  — слизей  и гемицел- 
люлоз. Маннозу  обычно  получают  путем  кислотного  гидролиза 
гемицеллюлоз,  образующих  скорлупу  каменного  ореха.  Удель- 
ное вращение  водных  растворов  после  установления  равновесия 
между  а-  и р-формами  равно  + 14,2°.  Манноза  сбраживается 
дрожжами. 

Ь-сорбоза.  Сахар,  содержащийся  в сброженном  бактериями 
соке  рябины.  Образуется  при  окислении  шестиатомного  спирта 
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0-сорбита  некоторыми  бактериями.  Сорбоза  имеет  большое  значе- 
ние в витаминной  промышленности,  так  как  является  важным  про- 
межуточным продуктом  при  синтезе  антицинготного  витамина  С 
(аскорбиновой  кислоты).  Если  производить  окисление  сорбита  с 
помощью  бактерии  АсеіоЪасіег  зиЬохусІапз  при  достаточном  до- 
ступе воздуха,  то  выход  сорбозы  достигает  90%.  Сорбоза  имеет 
температуру  плавления  159 — 16ГС;  удельное  вращение  водных 
растворов  после  окончания  мутаротации  — 43, 4Р. 
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0-арабиноза.  Широко  распространена  в растениях  в качестве 
составной  части  слизей,  гумми,  пектиновых  веществ  и гемицеллю- 
лоз. Арабинозу  обычно  получают  путедо  кислотного  гидролиза  виш- 
невого клея  или  свекловичного  жома.  Хорошо  кристаллизуется 
из  спирта  в виде  призм  с температурой  плавления  + 160°С.  Удель- 
ное вращение  водных  растворов  после  окончания  мутаротации 
+ 104,5®.  Не  сбраживается  дрожжами. 

0-ксилоза  (древесный  сахар).  Входит  в состав  многих  расти- 
тельных слизей,  гумми  и гемицеллюлоз.  Получается  при  кислот- 
ном гидролизе  отрубей,  соломы,  древесины,  хлопковой  шелухи. 
Для  кондитерской  промышленности  ксилозу  получают  в довольно 
значительных  количествах  путем  кислотного  гидролиза  кукуруз- 
ных кочерыжек,  дающих  ее  около  12%.  Обычными  дрожжами  кси- 
лоза не  сбраживается.  Кристаллизуется  из  воды  в виде  призм  с тем- 
пературой плавления  143°С.  Удельное  вращение  водных  растворов 
после  окончания  мутаротации  + 18,8®.  На  растворах  ксилозы,  по- 
лучаемых путем  кислотного  гидролиза  древесины,  соломы  или  ку- 
курузных початков,  очень  хорошо  растут  и развиваются  дрожжепо- 
добные организмы  Тогиіа  и Мопіііа,  дающие  весьма  ценный,  бога- 
тый белком  и витаминами  корм  для  скота. 

о -рибоза.  Температура  плавления  О-рибозы  равна  87°С;  удель- 
ное вращение  водных  растворов  — 23,7®.  Как  мы  уже  указывали, 
э-рибоза  и О-2-дезоксирибоза  входят  в состав  нуклеиновых  кис- 
лот, содержащихся  в цитоплазме  и клеточных  ядрах  всех  орга- 
низмов; производное  рибозы  — спирт  рибипг  входит  в состав  не- 
которых витаминов  й ферментов.  Именно  поэтому  рибоза  и дезок- 
сирибоза представляют  чрезвычайный  интерес  для  биохимиков  и 
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биологов.  Рибоза  и фруктоза  являются  моносахаридами,  содержа* 
щимися  в природных  соединениях  в фуранозной  форме. 

Гептозы.  В природе  найдены  две  гептозы  — ѵ-манногептулоза 
и Ѵ-седогептулоза,  причем  оба  сахара  встречаются  только  в виде  кетоформы. 
О-манногептулоза  содержится  в большом  количестве  в плодах  авокадо 
(Регвеа  атегісапа );  температура  плавления  152°  С,  [а]д  = +29,0°  (в  воде). 
Дрожжами  не  сбраживается.  Интересно,  что  О-манногептулоза  усваивается 
организмом  человека,  но  при  этом  предварительно  превращается  в гексозы. 
При  восстановлении  о-манногептулозы  образуется  соответствующий  мно- 
гоатомный спирт  персеит,  содержащийся  в плодах,  листьях  и семенах  аво- 
кадо. 
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О-седогептулоза  О-манногептулоза 

о-седогептулоза  найдена  в больших  количествах  в растениях  из  семей- 
ства толстянковых  ( Сгазвиіасеае ).  Аморфна,  не  сбраживается  дрожжами, 
[а]д  от  +2°  до  +3°  (в  воде).  При  восстановлении  Б -седогептулозы  образу- 
ется многоатомный  спирт  волемит,  найденный  в грибах  Імсіагіив  ѵоіетиз 
и в корнях  некоторых  растений.  Установлено,  что  седогептулоза  в виде  ее 
фосфорнокислых  эфиров  образуется  в хлорофиллоносной  ткани  растений 
уже  в первые  секунды  фотосинтеза.  Поэтому  предполагают,  что  она  играет 
важную  роль  в качестве  одного  из  промежуточных  продуктов  фотосинтеза. 

Сорбит.  Один  из  наиболее  распространенных  в растениях  мно- 
гоатомных спиртов.  Особенно  часто  О-сорбит  встречается  в раз- 
личных фруктах  и ягодах.  В ягодах  рябины,  из  сока  которых  он 
впервые  был  выделен,  его  содержится  до  7%.  Заметные  количества 
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сорбита  содержат  плоды  слив,  персиков,  яблок,  вишен,  груш  и 
абрикосов.  В листьях  сливы  его  содержится  до  4,5%  на  сухой 
вес.  Из  воды  кристаллизуется  в _ виде  тонких  бесцветных  палочек. 
Температура  плавления  сорбита  97,5°С;  удельное  вращение  вод- 
ных растворов  его  равно  — 1 ,98®.  При  окислении,  в зависимости 
от  условий,  может  образовывать  глюкозу,  фруктозу  или  сорбозу. 

Маннит.  Широко  распространен  в растениях.  Часто  выделяет- 
ся на  поверхности  коры  некоторых  деревьев  (например,  оливко- 
вого дерева  и некоторых  видов  ясеня).  Маннит  в большом  коли- 
честве содержится  в так  называемой  «манне».  Она  представляет 
собой  засохшие  выделения  некоторых  видов^ясеня,  разводимых 
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в Италии,  а также  растущего  в Аравии  тамарикса  ( Татагіх  таппі- 
?ега).  Маннит  содержится  также  в водорослях,  грибах  (до  11%  на  су- 
хое вещество),  в заразихе  (паразит  подсолнечника),  многих  ово- 
щах и плодах  (например,  в моркови,  луке,  оливках  и ананасах). 
Температура  плавления  маннита  166°С.  Удельное  вращение  его 
водных  растворов  равно  — 0,21®.  При  добавлении  буры  к водному 
раствору  маннита  удельное  вращение  резко  возрастает.  Это  свой- 
ство маннита  используется  для  его  количественного  определения. 
При  окислении  дает  маннозу  и фруктозу.  Особенно  большие  коли- 
чества маннита  содержатся  в бурых  водорослях  из  семейства  ла- 
минариевых (морская  капуста).  Содержание  маннита  в морской 
капусте  Дальнего  Востока  составляет  от  5,2  до  20,5%  на  сухое 
вещество.  Указанные  водоросли  используются  в качестве  сырья 
для  получения  маннита. 

Дульцит.  Подобно  сорбиту  и манниту,  дульцит  содержится  во 
многих  растениях,  выделяется  на  поверхности  коры  деревьев.  Так 
называемая  «мадагаскарская  манна»,  находимая  в виде  засохших 
выделений  на  коре  некоторых  деревьев,  представляет  собой  почти 
чистый  дульцит.  Дульцит  выделяется  также  на  поверхности  листь- 
ев бересклета.  При  окислении  дает  галактозу  и слизевую  кислоту. 
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дульцит 


ПОЛИСАХАРИДЫ 

Полисахариды  1-го  порядка 
(сложные  сахара,  или  олигосахариды) 

Ди-,  три-  и тетрасахариды  называют  часто  о л и г о с а х а- 
р'и  д а м и,  т.  е.  полисахаридами,  состоящими  из  небольшого  чис- 
ла остатков  моноз  («олигос»  по-гречески  — немногий). 

Дисахариды 

Дисахариды  построены  из  соединенных  между  собой  остатков 
двух  молекул  моносахаридов.  При  этом  в дисахариде  могут  со- 
единяться две  гексозы,  две  пентозы  или  же  гексоза  и пентоза.  Диса- 
хариды представляют  собой  глюкозиды,  так  как  соединение  двух 
молекул  моносахаридов  происходит  за  счет  глюкозидного  гидрокси- 
ла одного  моносахарида  и одной  из  гидроксильных  групп  другого 
моносахарида;  в результате  выделяется  одна  молекула  воды  и об- 
разуется молекула  дисахарида.  При  нагревании  с кислотами  или 
под  действием  соответствующих  ферментов  происходит  гидролиз 
дисахаридов  — распад  их  на  две  молекулы  моносахаридов.  Наи- 
более распространенные  и важные  дисахариды  при  гидролизе  рас- 
падаются следующим  образом: 

сахароза  лактоза  мелибиоза  мальтоза  трегалоза  целлобиоза 
+ Н20  + Н20  + Н20  + Н20  + Н20  +Н20 

^ \ ^ \ ✓ \ / \ /\  / \ 
глю-  фрук-  глю-  галак-  глю-  галак-  глю-  глю-  глю-  глю-  глю-  глю- 
коза тоза  коза  тоза  коза  тоза  коза  коза  коза  коза  коза  коза 

Мы  видим,  что  разные  дисахариды  могут  быть  построены  из  од- 
ного и того  же  моносахарида.  Так,  например,  мальтоза,  целлобио- 
за и трегалоза  дают  при  гидролизе  только  глюкозу.  Различия  в 
свойствах  этих  трех  дисахаридов  могут  быть  обусловлены  либо 
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тем,  что  в их  состав  входят  разные  изомеры  глюкозы  (а-  или  3-фор- 
ма),  либо  тем,  что  молекулы  глюкозы  по-разному  соединены  между 
собой. 

Это  последнее  обстоятельство  играет  очень  важную  роль.  Мы 
уже  указывали  ранее,  что  многие  свойства  моносахаридов,  в част- 
ности способность  к восстановлению  фелинговой  жидкости,  зави- 
сят от  наличия  в их  молекуле  глюкозидного  гидроксила.  Поэтому, 
если  при  образовании  дисахарида  моносахариды  соединяются  за 
счет  обоих  своих  глюкозидных  гидроксилов,  то  образовавшийся 
дисахарид  не  будет  восстанавливать  фелингову  жидкость.  К числу 
таких  дисахаридов  относятся  трегалоза  и сахароза.  Если  же  моно- 
сахариды соединены  в молекуле  дисахарида  таким  образом,  что 
глюкозидный  гидроксил  одного  из  моносахаридов  остается  свобод- 
ным, то  такой  дисахарид  восстанавливает  фелингову  жидкость.  К 
таким  дисахаридам  относятся  мальтоза,  лактоза  и деллобиоза. 

Дисахариды  типа  мальтозы,  имеющие  один  свободный  глюкозид- 
ный гидроксил,  обнаруживают  в растворах  мутаротацию,  так  как 
тот  остаток  моносахарида,  который  сохранил  свой  глюкозидный 
гидроксил,  присутствует  в растворе  как  в виде  а-формы,  так  и в ви- 
де [3-формы.  В соответствии  с этим  и целая  молекула  дисахарида  ти- 
па мальтозы  существует  в растворе  в виде  а-  и 3 -фор мы. 

Сахароза  (тростниковый  сахар,  свекловичный  сахар)  С12Н2,Ои. 
Чрезвычайно  широко  распространена  в растениях,  встречаясь  в 
листьях,  стеблях,  семенах,  фруктах,  ягодах,  корнях,  клубнях. 
Играет  огромную  роль  в питании  человека.  Очень  легко  растворима 
в воде.  Кристаллизуется  в виде  больших  моноклинических  кри- 
сталлов. Температура  плавления  сахарозы  160 — 186°С.  Удельное 
вращение  водных  растворов  + 66,5°.  Не  восстанавливает  фелинго- 
вой жидкости.  Сбраживается  дрожжами.  Структурная  формула 
сахарозы  имеет  следующий  вид: 


Таким  образом,  молекула  сахарозы  представляет  собой  сочета- 
ние а-глюкопиранозы  и [3 -фр  у к тофу  р а н оз  ы , соединенных  за  счет 
своих  глюкозидных  гидроксилов  (І-а-Б-глюкопиранозидо-2-р  -О- 
фруктофуранозид). 

Поскольку  сахароза  не  содержит  свободного  глюкозидного  гид- 
роксила, она  не  обнаруживает  мутаротации.  При  нагревании  с кис- 
лотами или  под  действием  фермента  сахаразы  (иначе  инвертазы) 
сахароза  гидролизуется,  образуя  смесь  глюкозы  и фруктозы,  на- 
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зываемую  инвертным  сахаром.  Название  инвертный  сахар  проис- 
ходит от  слова  «инверсия»,  что  значит  изменение  какой-либо  ве- 
личины на  обратную.  В результате  гидролиза  сахарозы  происхо- 
дит изменение  удельного  вращения  раствора  с правого  на  левое, 
поскольку  образующаяся  при  гидролизе  фруктоза  имеет  значитель- 
но большее  левое  вращение,  чем  правое  вращение  образующейся 
глюкозы.  Именно  поэтому  гидролиз  сахарозы  называют  иначе  ин- 
версией. 

Характерной  особенностью  сахарозы  является  исключитель- 
ная легкость  ее  гидролиза  в кислом  растворе  — скорость  здесь 
приблизительно  в тысячу  раз  больше,  чем  скорость  гидролиза  при 
этих  же  условиях  таких  дисахаридов,  как  мальтоза  или  лактоза. 

Главными  источниками  получения  сахарозы  в пищевой  про- 
мышленности являются  сахарная  свекла  и сахарный  тростник. 

Мелибиоза  С12Н22Ои.  Входит  в состав  трисахарида  рафинозы 
(см.  стр.  102)  и содержится  в свободном  виде  в соке  некоторых 
растений.  Температура  плавления  мелибиозы  82 — 85°С.  Сбражи- 
вается дрожжами  низового  брожения.  В молекуле  мелибиозы  со- 
единены пиранозные  формы  глюкозы  и галактозы  за  счет  первичной 
спиртовой  группы  глюкозы  и глюкозидного  гидроксила  галактозы. 

Мелибиоза  является  6-глюкозо-а-галактозидом.  Поскольку  в 
ней  имеется  свободный  глюкозидный  гидроксил,  она  обнаруживает 
в водных  растворах  мутаротацию  и восстанавливает  фелингову 
жидкость.  После  окончания  мутаротации  удельное  вращение  вод- 
ного раствора  равно  + 129,5°. 

Лактоза  (молочный  сахар).  Содержится  в молоке  млекопитаю- 
щих животных.  Найдена  в пыльцевых  трубочках  некоторых  рас- 
тений. Сбраживается  лишь  особыми  так  называемыми  лактозными 
дрожжами,  содержащимися  в кефире  и кумысе.  В молекуле  лак- 
тозы имеется  один  свободный  глюкозидный  гидроксил  в остатке 
глюкопиранозы: 


лактоза 


Поэтому  она  восстанавливает  фелингову  жидкость  и в водных 
растворах  обнаруживает  мутаротацию.  Вращает  вправо.  При  гид- 
ролизе дает  галактозу  и глюкозу,  являясь  р-галактозидоглюкозой. 

4* 
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На  сыродельных  заводах,  из  сыворотки,  являющейся  отходом  производ- 
ства, получают  значительные  количества  кристаллической  лактозы,  исполь- 
зуемой в пенициллиновой  промышленности  для  приготовления  питательных 
сред. 

Мальтоза  (солодовый  сахар).  Образуется  при  расщеплении 
(гидролизе)  крахмала  под  действием  фермента  амилазы  (диастаза). 
Содержится  в большом  количестве  в солоде  и солодовых  экстрак- 
тах. Поскольку  в молекуле  мальтозы  имеется  один  свободный  глю- 
козидный  гидроксил,  она  восстанавливает  фелингову  жидкость  и об- 
наруживает в водных  растворах  мутаротацию: 


мальтоза 


' В молекуле  мальтозы  остаток  глюкозы,  потерявший  свой  глю- 
козидный  гидроксил,  является  а-глюкозой.  Поэтому  мальтоза  пред- 
ставляет собой  а-глюкозидоглюкозу.  Удельное  вращение  мальто- 
зы в водных  растворах  + 130,4°.  Сбраживается  дрожжами  в при- 
сутствии глюкозы.  Под  действием  фермента  мальтазы  гидролизует- 
ся с образованием  двух  молекул  глюкозы. 

Трегалоза  (грибной  сахар).  Содержится  в грибах,  в рожках 
спорыньи,  водорослях,  в некоторых  высших  растениях  (из  рода 
3 еіа^іпеііа).  В пекарских  дрожжах  содержание  трегалозы  дости- 
гает 18%  на  сухое  вещество.  Сбраживается  большинством  дрож- 
жей. Не  содержит  свободного  глюкозидного  гидроксила  и поэтому 
не  восстанавливает  фелингову  жидкость. 


трегалоза 


Удельное  вращение  водных  растворов  + 178,3°.  При  гидролизе 
дает  две  молекулы  глюкозы. 

Гентиобиоза.  Дисахарид,  входящий  в состав  многих  глюкози- 
дов,  из  которых  наиболее  важными  являются  амигдалин  и кро- 
цин  (см.  стр.  195  и 137).  В связанном  виде  гентиобиоза  содержится 
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в корнях  различных  видов  горечавки  ( Оепііапа ),  от  которой  и по- 
лучила свое  название.  При  гидролизе  гентиобиоза  образует  две 
молекулы  О -глюкозы.  В молекуле  гентиобиозы  остатки  глюкозы 
связаны  за  счет  глюкозидного  гидроксила  одной  молекулы  глю- 
козы и гидроксила,  находящегося  у 6-го  углеродного  атома  другой 
молекулы  глюкозы.  Таким  образом,  гентиобиоза  представляет  со- 
бой 6-глюкозо-[3-  О-глюкоииранозид: 


(Я 

(4) 

(*) 


гентиобиоза 

Поскольку  гентиобиоза  содержит  свободный  глюкозидный  гид- 
роксил, она  восстанавливает  фелингову  жидкость  и в растворах 
обнаруживает  мутаротадию. 

Трегалоза  и гентиобиоза,  по-видимому,  образуются  в крахмало-паточ- 
ном производстве  при  кислотном  гидролизе  крахмала  в результате  вторич- 
ных реакций  конденсации  глюкозы  (так  называемая  «реверсия»  глюкозы). 

Целлобиоза.  Является  основной  строительной  единицей  клет- 
чатки (целлюлозы).  В свободном  виде  содержится  в соке  (пасоке) 
некоторых  деревьев.  Поскольку  в молекуле  целлобиозы  содержится 
свободный  глюкозидный  гидроксил,  она  восстанавливает  фелин- 
гову жидкость  и в водных  растворах  обнаруживает  мутаротацию. 
От  мальтозы  отличается  тем,  что  глюкоза,  потерявшая  свой  глю- 
козидный гидроксил,  является  [3-глюкозой.  Таким  образом,  целло- 
биоза представляет  собой  [3- глюкоз идоглюкозу: 


Т рисахариды 

Рафиноза  (мелитриоза)  С18Н3201а.  Встречается  во  многих  рас- 
тениях, в частности  в семенах  хлопчатника  и в засохших  выделе- 
ниях (манне)  эвкалипта.  Содержится  в сахарной  свекле,  накап- 
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ливаясь  в больших  количествах  в мелассе  при  производстве  свек- 
ловичного сахара. 

В свежеубранных  корнях  сахарной  свеклы,  содержащих  до 
20%  сахарозы,  содержание  рафинозы  составляет  от  0,2  до  1%  при 
расчете  на  сахарозу.  При  этом  интересно,  что  при  хранении  свек- 
лы содержание  рафинозы  в ней  возрастает. 

Рафиноза  кристаллизуется  в виде  длинных  игл  с пятью  моле- 
кулами воды;  удельное  вращение  водных  растворов  + 105,2®.  Не 
восстанавливает  фелингову  жидкость.  При  нагревании  с кислотами 
рафиноза  гидролизуется,  образуя  одну  молекулу  глюкозы,  одну 
молекулу  фруктозы  и одну  молекулу  галактозы.  Ферментативный 
гидролиз  рафинозы  идет  по  двум  направлениям.  Под  действием 
фермента  сахаразы  от  рафинозы  отщепляется  фруктоза  и остается 
мелибиоза.  При  действии  фермента  а-галактозидазы,  содержащей- 
ся в эмульсине  (ферментном  препарате,  получаемом  из  миндаля), 
рафиноза  расщепляется  на  галактозу  и тростниковый  сахар.  Ниже 
показано  строение  рафинозы  и те  места  в ее  молекуле,  в которых 
происходит  разрыв  при  ферментативном  гидролизе: 


действие  а-галактозидазы 
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Тетрасахариды 

В некоторых  растениях  содержится  тетрасахарид,  получивший  назва- 
ние сгахиозы  Стахиоза  представляет  собой  соединение  двух  остатков 
а-галактозы,  одного  остатка  а-глюкозы  и одного  остатка  р-фруктозы. 

Стахиоза  частично  сбраживается  дрожжами.  Она  не  содержит  ни  одно- 
го свободного  глюкозидного  гидроксила  и поэтому  не  восстанавливает  фе- 
лингову жидкость.  Стахиоза  содержится  в корнях  Зіаскув,  в семенах  желтого 
люпина,  сои,  гороха,  чечевицы,  в «манне»  некоторых  видов  ясеня. 

Сладость  различных  сахаров.  Сладкий  вкус 
является  важнейшим  свойством  сахаров  и их  производных,  раз- 
личающихся между  собой  по  этому  признаку.  Необходимо,  одна- 
ко, отметить,  что  сладкий  вкус  свойствен  многим  другим 
веществам,  ничего  общего  не  имеющим  по  своей  химической  при- 
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роде  с сахарами  (например,  сахарину).  Сравнительные  данные  о 
сладости  различных  сахаров  и их  производных  таковы: 


Сахароза 100 

Фруктоза 173 

Инвертный  сахар 130 

Глюкоза 74 

Сорбит 48 

Глицерин  48 


Ксилоза  40 

Мальтоза 32 

Рамноза • . 32 

Галактоза  32 

Рафиноза 23 

Лактоза 16 


Полисахариды  2-го  порядка  (полиозы) 

Большая  часть  углеводов,  входящих  в группу  полисахаридов 
2-го  порядка,  представляет  собой  вещества  с большим  молекуляр- 
ным весом,  дающие  коллоидные  растворы.  При  изучении  химиче- 
ской природы  высокомолекулярных  полисахаридов  очень  трудным 
является  получение  их  в чистом  виде.  Перегонка  этих  веществ  с 
целью  их  очистки  невозможна,  а ряд  других  веществ,  в частности 
минеральные  соли  и белки,  присутствующие  в растениях,  затруд- 
няют получение  чистых  препаратов  этих  углеводов. 

При  изучении  химического  строения  полисахаридов  2-го  по- 
рядка очень  большую  роль  сыграли  методы  введения  в их  моле- 
кулу различных  органических  радикалов,  например  метального 
СН3  — или  ацетильного  СН3— СО—  . Метилирование  и ацети- 
лирование, проводимые  в мягких  условиях,  позволяют  получать 
препараты  метальных  и ацетильных  производных  высокомолеку- 
лярных полисахаридов,  обладающие  гораздо  большей  чистотой, 
чем  исходные  вещества.  Вместе  с тем  введение  метальных  или  аце- 
тильных радикалов  в молекулу  полисахарида  сильно  облегчает 
определение  структуры  входящих  в его  состав  моносахаридов,  а 
также  химической  природы  связей,  соединяющих  остатки  моле- 
кул отдельных  моносахаридов.  Весьма  важным  методом  изучения 
высокомолекулярных  полисахаридов  является  их  частичный  кис- 
лотный или  ферментативный  гидролиз.  Так,  например,  с помощью 
мягкого  кислотного  гидролиза  было  показано,  что  целлобиоза  яв- 
ляется основной  структурной  единицей  клетчатки.  С помощью  фер- 
ментов было  установлено,  что  мальтоза  представляет  собой  основ- 
ной «строительный  кирпичик»  крахмала. 

Высокомолекулярные  углеводы  чрезвычайно  важны  в обмене 
веществ  у растений  и животных,  в питании  животных  и человека, 
в ряде  отраслей  промышленности. 

Так,  крахмал  является  запасным  углеводом  растений,  состав- 
ляющим большую  часть  веществ,  входящих  в состав  многих  важ- 
нейших пищевых  продуктов:  муки,  хлеба,  картофеля  и круп. 

Пектиновые  вещества  содержатся  в большом  количестве  во 
фруктах,  ягодах,  стеблях  (лен)  и корнеплодах  (сахарная  свекла) 

4з. 
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и играют  важную  роль  при  промышленной  переработке  всех  этих 
продуктов  растительного  происхождения.  Клетчатка  является  ве- 
ществом, не  усваиваемым  желудочно-кишечным  трактом  человека. 
Вместе  с тем  она  имеет  огромное  промышленное  значение,  посколь- 
ку из  клетчатки  состоят  хлопок,  бумага,  льняные  ткани  и посколь- 


Рис.  16.  Крахмальные  зерна  пшеницы  (Л),  овса  (Б)  и картофе- 
ля (В) 


ку  она  используется  для  изготовления  искусственного  шелка  (вис- 
козы) и взрывчатых  веществ. 

Крахмал  не  является  химически  индивидуальным  веществом. 
В растениях  он  находится  в виде  крахмальных  зерен,  различаю- 
щихся по  своим  свойствам  и химическому  составу  как  в одном  и том 
же  растении,  так  особенно  в различных  растениях. 

Крахмальные  зерна  имеют  овальную,  сферическую  или  непра- 
вильную форму.  На  рис.  16  показан  вид  под  микроскопом  крах- 
мальных зерен  некоторых  важнейших  культур.  Размеры  (диаметр) 
крахмальных  зерен  колеблются  в пределах  от  0,002  до  0,15  мм. 
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Наиболее  крупными  являются  крахмальные  зерна  картофеля,  а 
самыми  мелкими  — крахмальные  зерна  риса  и гречихи. 

Характерная  форма  крахмальных  зерен  дает  возможность  лег- 
ко различать  их  под  микроскопом,  что  используется  для  обнаруже- 
ния примеси  одного  продукта  к другому  (например,  кукурузной 
или  овсяной  муки  к пшеничной). 

Крахмальные  зерна  разделяются  на  простые  и сложные:  про- 
стые зерна  представляют  собой  однородные  образования  (крахмаль- 
ные зерна  картофеля,  пшеницы,  ржи);  сложные  зерна  являются 
сочетанием  более  мелких  частиц  (крахмальные  зерна  овса  и риса). 

Однако  разделение  зерновых  культур  на  культуры,  имеющие 
простые  и сложные  крахмальные  зерна,  весьма  условно.  Напри- 
мер, наряду  с простыми  крахмальными  зернами  у пшеницы  попа- 
даются также  сложные  и,  наоборот,  среди  преобладающих  слож- 
ных у овса  попадаются  и простые. 

Удельный  вес  крахмала  равен  в среднем  1,5.  При  исследовании 
крахмальных  зерен  в поляризационном  микроскопе  обнаруживает- 
ся, что  они  обладают  двойным  лучепреломлением,  т.  е.  представ- 
ляют собой  кристаллическое  тело.  Действительно,  рентгенографи- 
ческие исследования  показали,  что  крахмальные  зерна  обладают 
кристаллической  структурой. 

Чрезвычайно  характерным  свойством  крахмала  является  его 
способность  окрашиваться  в синий  цвет  при  добавлении  раствора 
йода  в водном  растворе  йодистого  калия.  Пользуясь  этим  реакти- 
вом, можно  обнаружить  очень  малые  количества  крахмала.  Появ- 
ление синего  цвета  при  добавлении  йода  объясняется,  по-видимо- 
му, образованием  химических  и адсорбционных  соединений  между 
йодом  и крахмалом.  В холодной  воде  крахмальные  зерна  только 
лишь  набухают,  но  не  растворяются.  Если  взвесь  крахмальных 
зерен  в воде  постепенно  нагревать,  то  они  набухают  все  сильнее  и, 
наконец,  будет  достигнута  температура,  при  которой  крахмал  об- 
разует чрезвычайно  вязкий  коллоидный  раствор,  называемый  крах- 
мальным клейстером.  Температура,  при  которой  происходит  это 
изменение  крахмала,  называется  температурой  клейстеризации. 
Крахмал  на  96,1—97,6%  состоит  из  полисахаридов,  образующих 
при  кислотном  гидролизе  глюкозу.  Довольно  заметно  в крахмале 
содержание  минеральных  веществ  — от  0,2%  до  0,7%.  Минераль- 
ные вещества  представлены  главным  образом  фосфорной  кислотой. 
Наконец,  в крахмале  найдены  некоторые  высокомолекулярные 
жирные  кислоты  — пальмитиновая,  стеариновая  и другие,  содер- 
жание которых  достигает  0,6%.  В настоящее  время  можно  счи- 
тать доказанным,  что  эти  жирные  кислоты  адсорбированы  на  по- 
лисахаридной фракции  крахмала,  так  как  они  могут  быть  удале- 
ны из  него  экстракцией  нейтральными  органическими  раствори- 
телями, например  метиловым  спиртом.  Что  же  касается  фосфорной 
кислоты,  то  оказалось,  что  в одних  видах  крахмала  — кукуруз- 
ном, пшеничном  и рисовом  — она  представляет  собой  примесь, 
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удаляемую  путем  экстракции  теплой  водой,  спиртом  или  диокса- 
ном,  а в других,  например  в картофельном,  она  связана  сложно- 
эфирной связью  с углеводной  частью.  Наличие  такой  прочной  хи- 
мической связи  фосфорной  кислоты  в картофельном  .крахмале  до- 
казывается тем,  что  при  его  кислотном  или  ферментативном  гид- 
ролизе получается  гл юкозо-1 -фосфат.  Некоторые  исследователи 
придают  большое  значение  наличию  в картофельном  крахмале  хи- 
мически связанной  фосфорной  кислоты,  полагая,  что  именно  от  нее 
зависят  многие  физические  и химические  свойства  крахмала. 
Однако  взгляд  этот  в настоящее  время  не  имеет  надежных  доказа- 
тельств. 

Углеводная  часть  крахмала  состоит  из  двух  полисахаридов, 
различающихся  по  своим  физическим  и химическим  свойствам,  — 
амилозы  и амилопектина. 

Амилоза  легко  растворяется  в теплой  воде  и дает  растворы  со 
сравнительно  невысокой  вязкостью.  Амилопектин  растворяется 
в воде  лишь  при  нагревании  под  давлением  и дает  очень  вязкие 
растворы.  Амилоза  имеет  молекулярный  вес  в пределах  50  000 — 
160  000,  в то  время  как  молекулярный  вес  амилопектина  дости- 
гает миллиона  и более.  Растворы  амилозы  весьма  нестойки,  и при 
стоянии  из  них  выделяются  кристаллические  осадки.  Амило- 
пектин, наоборот,  дает  чрезвычайно  стойкие  растворы. 

В молекуле  амилозы  остатки  глюкозы  связаны  глюкозидными 
связями  между  1-м  и 4-м  углеродными  атомами;  таким  образом,  они 
образуют  длинную  цепочку,  как  это  показано  ниже1: 


Исследования,  проведенные  с помощью  рентгеноструктурного 
анализа,  показали,  что  в молекуле  амилозы  соединены  несколько 
таких  параллельно  расположенных  цепочек.  В каждой  из  цепочек 
глюкозные  остатки  расположены  по  спирали. 

В молекуле  амилопектина  глюкозные  остатки  соединены  глю- 
козидными связями  не  только  между  1-м  и 4-м  углеродными  ато- 
мами, но  также  между  1-м  и 6-м.  Таким  образом  они  образуют  раз- 
ветвленную структуру,  схема  которой  такова: 


1 Черными  точками  обозначены  углеродные  атомы. 
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Если  представить  строение  молекулы  амилопектина  и амилозы 
в виде  схемы,  то  она  будет  иметь  следующий  вид  (рис.  17).  Амилоза 
окрашивается  раствором  йода  в синий  цвет,  а амилопектин  — в 


Рис.  17.  Схема  строения  молекулы  ами- 
лозы (Л)  и амилопектина  (Б) 

красно-фиолетовый.  Установлено,  что  окрашивание  амилозы  йодом 
сопровождается  образованием  комплексного  химического  соедине- 
ния. При  этом  молекулы  йода  располагаются  внутри  спирально 
изогнутых  цепочек  амилозы,  как  это  показано  на  рис.  18.  Что  ка- 
сается амилопектина,  то,  по-види- 
мому, его  окрашивание  от  йода 
является  результатом  образования 
адсорбционных  соединений. 

Содержание  амилозы  и амило- 
пектина в крахмале  разных  расте- 
ний определено  лишь  в последние 
годы,  когда  были  разработаны 
для  этой  цели  достаточно  точные 
методы.  Важнейшие  из  этих  ме- 
тодов следующие: 

1)  экстрагирование  амилозы 
горячей  водой; 


Рис.  18.  Схема  строения  комп- 
лекса амилозы  с йодом.  В про- 
свете спирально  изогнутой  це- 
пи, состоящей  из  глюкозных 
остатков  (обозначены  шести- 
угольниками), расположены 
молекулы  йода  (заштрихова  - 
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2)  осаждение  амилозы  из  растворов  с помощью  бутилового  и 
других  спиртов; 

3)  избирательная  адсорбция  амилозы  на  клетчатке. 

Анализы  различных  крахмалов,  проведенные  с помощью  ука- 
занных методов,  дали  следующие  результаты: 


Крахмал  Амилоза  % Амилопектин% 

Картофельный 19  — 22  78  — 81 

Пшеничный 24  76 

Кукурузный 21  — 23  77  — 79 

Рисовый 17  83 


Крахмал  яблок  состоит  только  из  амилозы. 

Необходимо  отметить,  что  содержание  амилозы  и амилопектина 
в крахмале  может  изменяться  в зависимости  от  сорта  растения  и от 
того,  из  какой  части  растения  он  получен.  Так,  например,  в этом 
смысле  различаются  крахмалы  круглых  и мозговых  Горохов,  крах- 
мал из  листьев  и клубней  картофеля  или  же  крахмал  из  зерна  раз- 
личных сортов  кукурузы.  Если  содержание  амилозы  в крахмале 
из  клубней  картофеля  составляет  22%,  то  в крахмале  из  молодых 
побегов  картофеля  оно  равно  46%.  Если  в крахмале  из  зерна  обыч- 
ной кукурузы  содержится  22%  амилозы,  то  в крахмале  так  назы- 
ваемой восковидной  кукурузы  (2 еа  тауз  сегаііпа ) амилоза  отсутству- 
ет полностью,  вследствие  чего  крахмал  из  зерен  этого  растения  окра- 
шивается йодом  в красно-коричневый  цвет.  С другой  стороны,  выве- 
дены сорта  кукурузы,  крахмал  которых  содержит  до  82%  амилозы. 

Соотношение  амилозы  и амилопектина  в крахмале  изменяется 
также  во  время  созревания  кукурузного  зерна. 

При  кипячении  с кислотами  крахмал  превращается  в глюкозу. 
При  более  слабом  воздействии  кислот  (например,  7,5%  НС1  в те- 
чение семи  дней  при  комнатной  температуре)  образуется  так  называ- 
емый «растворимый  крахмал»,  часто  применяемый  в лабораториях. 

Под  действием  фермента  амилазы,  содержащегося  в особенно 
большом  количестве  в проросшем  зерне,  в слюне  и в соке,  выде- 
ляемом поджелудочной  железой,  происходит  ферментативное  оса- 
харивание крахмала  — он  расщепляется  с образованием  в конеч- 
ном счете  мальтозы. 

В качестве  промежуточного  продукта  при  гидролизе  крахмала 
в большем  или  меньшем  количестве  образуются  полисахариды  раз- 
ного молекулярного  веса,  называемые  декстринами.  На  первых 
стадиях  гидролиза  получаются  декстрины,  мало  отличающиеся 
от  крахмала  по  размерам  молекулы  и по  свойствам.  С йодом  они 
дают  синюю  или  фиолетовую  окраску.  По  мере  дальнейшего  гидро- 
лиза молекулярный  вес  декстринов  понижается,  увеличивается  их 
способность  восстанавливать  фелингову  жидкость,  и они  от  йода 
начинают  окрашиваться  в темно-бурый,  затем  — в красный  цвет  и, 
наконец,  перестают  давать  реакцию  с йодом.  В соответствии  со  свой- 
ствами различают  следующие  виды  декстринов: 

1)  амилодекстрины,  окрашивающиеся  раствором  йода  в фиоле- 
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тово-синий  цвет  и представляющие  собой  белые  порошки,  раство- 
римые в 25-процентном  спирте,  но  осаждаемые  40-процентным  спир- 
том; удельное  вращение  амилодекстринов  колеблется  [а]2и°  = от 
+ 190*  до  + 196е; 

2)  эритродекстрины,  окрашивающиеся  йодом  в красно-бурый 
цвет;  растворяются  в 55-процентном  этиловом  алкоголе,  но  осаж- 
даются при  концентрации  его,  равной  65%;  удельное  вращение 
эритродекстринов  [а]^  = + 194э;  из  теплых  алкогольных  раство- 
ров они  кристаллизуются  в виде  сферокристаллов; 

3)  ахроодекстрины,  не  окрашивающиеся  йодом,  растворимые 
в 70-процентном  спирте,  при  выпаривании  горячих  спиртовых  рас- 
творов образуютсферокристаллы;  удельное  вращение  [сх]ц0  = +192°; 

4)  мальтодекстрины  не  дают  реакции  с йодом  и не  осаждаются 
спиртом:  [а]2о0  = от  + 181е  до  + 183°. 

Инулин.  Высокомолекулярный  углевод,  растворимый  в воде, 
осаждающийся  из  водных  растворов  при  добавлении  спирта.  При 
гидролизе  с помощью  кислот  образует  фруктофуранозу.  Содержится 
в большом  количестве  в клубнях  земляной  груши  и георгина,  в 
корнях  одуванчика,  кок-сагыза  и цикория,  в артишоках,  в корнях, 
листьях  и стеблях  каучуконосного  растения  гваюлы  ( Рагікепіит 
аг§епіаіит).  В этих  растениях  инулин  заменяет  крахмал.  Количест- 
во остатков  фруктозы,  связанных  в молекуле  инулина  глюкозид- 
ными  связями  между  1-м  и 2-м  углеродными  атомами,  по-видимо- 
му, равно  28.  Поэтому  строение  молекулы  инулина  можно  изоб- 
разить следующим  образом: 


ЮЭ 


В растениях,  плесневых  грибах  и дрожжах  содержится  особый  фер- 
мент— инулаза,  который  гидролизует  инулин  с образованием  фрук- 
тозы. 

Во  многих  растениях  содержатся  различные  другие  полисаха- 
риды, дающие  при  кислотном  гидролизе  фруктофуранозу.  Таковы, 
например,  ирисин  из  корневищ  ириса,  аспарагозин  из  кор- 
ней спаржи,  целый  ряд  полифруктозидов  из  стеблей,  листьев  и 
корневищ  многих  злаков,  секалин  из  ржи  и т.  д.  В созревающих 
зернах  злаков  — ржи,  пшеницы,  овса  и ячменя  — эти  полисахариды 
содержатся  в очень  большом  количестве.  Так,  например,  по  дан- 
ным Кизеля  и Кретовича,  на  ранних  стадиях  созревания  ржаного 
зерна  их  содержится  до  30%  на  сухое  вещество.  По  мере  созрева- 
ния зерна  они  постепенно  превращаются  в крахмал,  что  указывает 
на  легкость  превращения  в растениях  фруктозы  в глюкозу. 

Как  показали  работы  Г.  Шлюбаха,  полифруктозиды,  содержа- 
щиеся в листьях,  стеблях  и зёрнах  злаков,  различаются-  по  своим 
молекулярным  весам,  растворимости  и другим  свойствам.  Часть 
из  них  представляет  собой  полисахариды  1-го  порядка.  Так, 
$-левулин,  найденный  в стеблях  ржи,  является  кристаллическим  ве- 
ществом, соответствующим  формуле  С12Н22011,  и содержит,  сле- 
довательно, два  фруктозных  остатка;  секалин,  выделенный  из 
листьев  и стеблей  ржи,  имеет  молекулярный  вес  663,  что  соответ- 
ствует содержанию  в его  молекуле  четырех  фруктозных  остат- 
ков. 

Содержащийся  в зрелых  зернах  ржи  коллоидный  полифрукто- 
зид  граминин  содержит  в молекуле  10  фруктозных  остатков.  Та- 
ким образом,  в растении  ржи  имеют  место  переходы  от  фруктозидов 
с небольшим  молекулярным  весом  к полифруктозидам  большого 
молекулярного  веса.  Аналогичные  переходы  от  низкомолекуляр- 
ных кристаллических  полифруктозидов  к более  высокомолекуляр- 
ным соединениям,  вплоть  до  инулина,  имеют  место  в растении  зем- 
ляной груши. 

Таким  образом,  полифруктозиды  образуют  в растениях  гомо- 
логический ряд  веществ  со  все  возрастающей  величиной  молекулы. 
Крайними  членами  этого  ряда  являются  р-левулин,  представляю- 
щий собой  дифруктозид,  и инулин,  в молекуле  которого  содержится 
28  остатков  фруктозы. 

Характерным  свойством  всех  полифруктозидов,  в том  числе  и 
инулина,  является  легкость,  с которой  они  гидролизуются  под 
действием  разбавленных  кислот. 

Гликоген.  Полисахарид,  содержащийся  в тканях  тела  человека 
и животных,  в грибах  и дрожжах,  в зерне  сахарной  кукурузы.  Иг- 
рает важную  роль  в превращениях  углеводов  в животном  организ- 
ме и в дрожжах  при  спиртовом  брожении.  При  кипячении  с кисло- 
тами образует  глюкозу.  Гликоген  растворяется  в горячей  воде,  об- 
разуя опалесцирующие  растворы.  От  йода  окрашивается  в крас- 
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ный,  коричневый  и,  реже,  в фиолетовый  цвет.  По  своему  строению 
гликоген  сходен  с амилопектином,  хотя  и отличается  от  него  ббль- 
шим  молекулярным  весом.  Молекулы  обоих  полисахаридов  имеют 
разветвленную  структуру,  хотя  гликоген  отличается  большей  «ком- 
пактностью» молекулы.  Схема  строения  молекулы  гликогена  пред- 
ставлена на  рис.  19. 


Каллоза.  Полисахарид,  содержащийся  в ситовидных  трубках  растений. 
Представляет  собою  полиглюкозан,  молекула  которого  состоит  приблизи- 
тельно из  100  остатков  глюкозы,  соединенных  между  собою  1 — 3 связями. 
По-видимому,  каллоза  играет  в растениях  какую-то  важ- 
ную физиологическую  роль,  поскольку  она  легко  обра- 
зуется и с такой  же  легкостью  расходуется.  Однако  све- 
дения о биохимии  и физиологии  каллозы  весьма  скудны. 

Лихенин.  Полисахарид,  содержащийся  в лишайни- 
ках. Особенно  много  лихенина  содержится  в лишайнике, 
называемом  «исландским  мхом»  (Сеігагіа  ізіапсііса),  а так- 
же в лишайниках  из  рода  алектория  ( Аіесіогіа  оскгоіеи- 
са ).  В этих  лишайниках  лихенина  содержится  до  45 — 50% 
на  сухое  вещество. 

Лихенин  растворяется  в горячей  воде  и в разбавлен- 
ных  водных  растворах  щелочей,  при  гидролизе  кислотами 
образует  98 — 99%  В -глюкозы.  По-видимому,  лихенин  Рис.  19.  Схема 
представляет  собой  смесь  гомологических  полимеров  строения  моле- 
разного молекулярного  веса.  Установлено,  что  остатки  КУЛЫ  гликогена 
глюкозы  связаны  в лихенине  двояким  образом — на  73%глю- 
козидными  связями  между  1-м  и 4-м  углеродными  атомами  (как  в амилозе)  и- 
на  27/о  глюкозидными^  связями  между  1-м  и 3-м  углеродными  атомами. 

Желудочно-кишечный  тракт  северных  оленей,  для  которых  лишайники 
являются  основным  кормом,  переваривает  лихенин  на  78%.  При  этом  сами 
по  себе  пищеварительные  соки  северного  оленя  не  переваривают  лихенин; 
его  переваривание  происходит  благодаря  жизнедеятельности  бактерий, 
обитающих  в пищеварительном  тракте  оленей.  Организмом  человека  лихе- 
нин не  усваивается. 

Лихенин  может  быть  использован  в качестве  желирующего  вещества 
в кондитерской  промышленности.  Благодаря  желирующим  свойствам  ли- 
хенина жители  Севера  применяют  лишайники  для  приготовления  ягодных 
киселей  и желе.  А.  Л.  Курсанов  и Н.  Н.  Дьячков  разработали  технологи- 
ческую схему  получения  из  лишайников  (путем  кислотного  гидролиза)  глю- 
козной  патоки  и кристаллической  глюкозы.  При  этом  благодаря  высокому 
содержанию  лихенина  и других  полисахаридов  «исландский  мох»  дает 
78%  глюкозы. 


Клетчатка  (целлюлоза).  Полисахарид,  составляющий  главную 
массу  клеточных  стенок  растений.  Клетчатка  нерастворима  в воде,  но 
лишь  набухает  в ней.  Клетчатка  составляет  более  50%  древесины.  В 
волокнах  хлопка  она  составляет  более  90%.  При  кипячении  с креп- 
кой серной  кислотой  клетчатка  нацело  превращается  в глюкозу. 
При  более  слабом  гидролизе  из  клетчатки  получается  целло- 
биоза. 

В молекуле  клетчатки  остатки  целлобиоаы  связаны  глюкозид- 
ными  связями  в виде  длинной  цепочки: 


Ш 


Молекулярный  вес  клетчатки  точно  не  установлен.  Полагают, 
что  клетчатка  не  является  индивидуальным  веществом,  а представ- 
ляет собой  смесь  гомологичных  веществ.  Молекулярные  веса  клет- 
чатки, полученной  из  различных  источников,  весьма  сильно  колеб- 
лются. Это  ясно  видно  из  данных,  приведенных  в табл.  5. 

Хотя  эти  данные  ясно  свидетельствуют  о существенных  разли- 
чиях в молекулярных  весах,  определяемых  различными  методами, 
все  же  в среднем  можно  принять,  что  молекула  клетчатки  содержит 
от  1400  до  10  000  глюкозных  остатков. 


Таблица  5 


Молекулярные  веса  клетчатки  различного  происхождения 


Источник 

клетчатки 

Метод  определения  молекуляр- 
ного веса 

Молекулярный 

вес 

Число  глюкозных 
остатков  в 
цепочке 

Хлопок 

По  вязкости  растворов 

330  000 

2 020 

Рами 

Еловая  дре- 

По  вязкости  растворов 

430  000 

2 660 

весина 

По  вязкости  растворов 

220  000 

1 360 

Хлопок 

В ультрацентрифуге 

150  000—500  000 

1 000—3  000 

Рами 

В ультрацентрифуге 

1 840  000 

11  300 

С помощью  рентгеноструктурного  анализа  установлено,  что 
молекулы  клетчатки  имеют  нитевидную  форму.  Эти  нитевидные  мо- 
лекулы соединяются  в пучки,  называемые  мицеллами.  Каждая 
мицелла  состоит  приблизительно  из  60  молекул  клетчатки. 

Соединение  отдельных  молекул  клетчатки  в мицеллы  происхо- 
дит благодаря  водородным  связям,  которые  осуществляются  как 
за  счет  водородных  атомов  гидроксильных  групп  клетчатки,  так  и 
за  счет  адсорбированных  клетчаткой  молекул  воды.  На  рис.  20 
показана  схема  водородных  связей  между  молекулами  клетчатки. 

Водородные  связи  в 16 — 18  раз  менее  прочны,  чем  обычная 
химическая  связь.  Однако  значительное  число  водородных  связей 
в мицеллах  клетчатки  способствует  повышению  прочности  этой 
последней.  Взаимное  расположение  мицелл  в клетчатке  и имеющие- 
ся между  ними  пустоты  схематически  показаны  на  рис.  21.  В нас- 
тоящее время  расположение  мицелл  в лубяных  волокнах  и клеточ- 
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ных  стенках  изучено  с помощью  электронного  микроскопа.  На  рис. 
22  показано  взаимное  расположение  мицелл  клетчатки  в клеточ- 
ной стенке  корня  кукурузы.  Мицеллы  образуют  определенным 
образом  ориентированную  сетчатую  структуру.  При  одревеснении 
клеточных  стенок  имеющиеся  между  мицеллами  пустоты  заполня- 
ются лигнином  (см.  стр.  188). 
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Рис.  20.  Схема  водородных  связей  между  параллель- 
ными молекулами  сухой  клетчатки  (А)  и увлажнен- 
ной клетчатки  (Б) 

В молекуле  клетчатки  имеются  свободные  гидроксилы,  водород 
которых  может  быть  замещен  тем  или  иным  радикалом,  например 
метильным  СН3  или  ацетильным  — СН3СО,  с образованием 
эфирной  или  сложноэфирной  связи.  По- 
добные эфиры  клетчатки  играют  очень 
большую  роль  при  изучении  ее  строения. 

Вместе  с тем  некоторые  из  них  имеют  боль- 
шое значение  в промышленности,  как,  на- 
пример, ацетилцеллюлоза  или  нитроцел- 
люлоза, используемые  для  изготовления 
искусственного  волокна,  лаков, целлулоида, 
искусственной  кожи  и взрывчатых  ве- 
ществ. 

Целлюлоза  не  переваривается  желу- 
дочно-кишечным трактом  человека.  Она  пе- 
реваривается лишь  жвачными  животными, 
в желудке  которых  имеются  особые  бакте- 
рии, гидролизующие  клетчатку  с помощью 
выделяемого  ими  фермента  целлюлазы. 

Г емицеллюлозы  (полуклетчатки).  Под  этим  названием  объеди- 
няют целую  большую  группу  высокомолекулярных  полисахари- 


Рис.  21.  Схема  попе- 
речного сечения  лубя- 
ного волокна,  пока- 
зывающая взаимное 
расположение  мицелл 
клетчатки  и пустот 
между  мицеллами 
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дов,  не  растворяющихся  в воде,  но  растворимых  в щелочных  раст- 
ворах. Гемицеллюлозы  содержатся  в значительном  количестве  в 
одревесневших  частях  растений:  соломе,  семенах,  орехах,  древе- 
сине, кукурузных  початках.  Большое  количество  гемицеллюлоз 
содержится  в отрубях. 


Рис.  22.  Электронография  клеточной  стен- 
ки из  корня  кукурузы  (увеличено  в 20000 
раз) 


Гемицеллюлозы  гидролизуются  кислотами  легче,  чем  клетчатка. 
При  этом  они  образуют  маннозу,  галактозу,  арабинозу  или  ксило- 
зу и поэтому  соответственно  носят  названия  — маннаны,  галак- 
таны  и пентозаны  (арабан  или  ксилан). 

Маннан , содержащий  от  200  до  400  остатков  маннозы  в молеку- 
ле, найден  в дрожжах.  Некоторое  количество  маннанов  содержится 
в древесине  хвойных  деревьев  (от  2 до  7%).  Водорастворимые  ман- 
нан и галактан  выделяются  мицелием  плесневых  грибов,  принад- 
лежащих к роду  Репісііііит. 

Г алактаны  широко  распространены  в растениях  и входят  в 
состав  клеточных  стенок  соломы,  древесины  и многих  семян.  Ти- 
пичным представителем  этой  группы  полисахаридов  является  га- 
лактан, содержащийся  в семенах  люпина.  Как  видно  из  приведен- 
ной ниже  формулы,  в его  молекуле  содержится  около  120  остатков 
гал актоп ир анозы : 
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Ксиланы  содержатся  в значительных  количествах  в соломе 
(до  28%),  древесине  (в  дубовой  до  25%)  и растительных  волокнах. 

Основным  структурным  элементом  ксиланов  является  линейный 
или  возможно  слегка  разветвленный  полисахарид,  образованный  ос- 
татками р-ксилопиранозы,  соединенными  между  собою  1,4-связями: 


Обычно  ксилан,  содержащийся  в каком-либо  растительном  объ- 
екте, представляет  собой  смесь  различных  полисахаридов  с близ- 
кими молекулярными  весами  (обычно  от  50  до  200  ксилозных  ос- 
татков), но  отличающихся  природой  сахарного  остатка  в «ответв- 
лениях» молекулы.  Так,  например,  ксилан  из  пшеничной  муки  по- 
строен следующим  образом: 

Кс„1  ...  4Кс„1  ...  4Кс„1  ...  4Кс„1  ...4Ксл 
23  3 

/ \ I 

1 1 1 

Арф  Арф  Арф 

Обозначения:  КСх-оетаток  ксилопиранозы;  Арф  — остаток  арабофуранозы. 


Аналогичное  строение  имеет,  по-видимому,  также  пентозан  ячмен- 
ного зерна.  Таким  образом,  при  гидролизе  этих  гемицеллюлоз  по- 
лучается арабиноза  и ксилоза. 

В некоторых  растительных  тканях  содержатся  также  ме- 
тилпентозаны,  дающие  при  гидролизе  с кислотами  метилпентозы. 

При  продолжительном  кипячении  с крепкой  соляной  кислотой 
(12 — 14%)  пентозаны  образуют  фурфурол,  а метилпентозаны  — 
метилфурфурол: 

СН— СН  СН— СН 


СИ  С 

\/\^° 
О с\ 
н 

Фурфурол 


/\/\  /> 
сн3о  с<;н 

метилфурфурол 


115 


Многие  гемицеллюлозы  наряду  с пентозанами  содержат  также 
полиурониды,  т.  е.  производные  полисахаридов,  образующие  при 
гидролизе  уроновые  кислоты.  Такие  полиуронидные  гемицеллю- 
лозы содержат  либо  остатки  глюкуроновой  кислоты  и ксилозы, 
либо  же  остатки  галактуроновой  кислоты  и арабинозы.  Так,  на- 
пример, пшеничная  солома  содержит  гемицеллюлозу,  состоящую 
из  уроновой  кислоты,  арабинозы  и ксилозы  примерно  в следующих 
соотношениях  1 : 1 : 23.  Гемицеллюлоза,  содержащаяся  в кукуруз- 
ных кочерыжках,  состоит  на  5,1  % из  остатков  глюкуроновой  кис- 
лоты и на  94,8%  из  остатков  ксилозы.  По-видимому,  остатки  уро- 
новых  кислот  содержатся  в молекуле  гемицеллюлозы  в виде  мети- 
ловых эфиров.  Гипотетическая  схема  строения  молекулы  полиуро- 
нидной  гемицеллюлозы  следующая: 
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По  всей  вероятности,  в растительном  организме  легко  могут  осущест- 
вляться превращения  галактана  в соответствующий  полиуронид  и,  далее, 
этого  последнего  в пентозан.  Первое  из  этих  превращений  происходит  пу- 
тем окисления  галактана  в полигалактуроновую  кислоту.  Второй  этап  за- 
ключается в декарбоксилировании  полигалактуроновой  кислоты  и обра- 
зовании арабана.  Приводим  схему  подобных  превращений: 

не 


В опытах,  проведенных  на  растениях  пшеницы  с помощью  изо- 
топной методики,  было  показано,  что  кеилан  особенно  легко  обра- 
зуется из  глюкуроновой  кислоты.  Результаты  этих  опытов  подтвер- 
ждают представление  о том,  что  декарбоксилирование  галакту- 
роновой  и глюкуроновой  кислот  (или  же  их  полимеров)  является 
важнейшим  путем  образования  арабана  и ксилана  в растительном 
организме. 

Слизи  и гумми.  К этой  группе  коллоидных  полисахаридов  при- 
надлежат растворимые  в воде  углеводы,  образующие  чрезвычайно 
вязкие  и клейкие  растворы.  Типичными  представителями  этой 
группы  являются  гумми,  выделяемые  в виде  наплывов  вишневыми, 
сливовыми  или  миндальными  деревьями  в местах  повреждения 
ветвей  и стволов.  Слизи  содержатся  в большом  количестве  в льня- 
ных семенах  и в зерне  ржи.  Именно  их  наличием  объясняется  вы- 
сокая вязкость  употребляемого  в медицине  отвара  из  льняных  се- 
мян или  же  водной  болтушки  ржаной  муки. 

При  исследовании  состава  полисахаридов  вишневого  клея  было 
найдено,  что  они  состоят  из  остатков  галактозы,  маннозы,  араби- 
нозы, О -глюкуроновой  кислоты  и незначительного  количества  кси- 
лозы. Изучение  слизей  ржаного  зерна  показало,  что  они  почти 
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на  90%  состоят  из  пентозанов.  Эти  слизи  чрезвычайно  сильно  на- 
бухают в воде  и дают  весьма  вязкие  растворы. 

Как  видно  из  рис.  23,  их  вязкость  значительно  выше  вязкости 
растворов  таких  веществ,  как  желатина,  крахмальный  клейстер 
или  белок.  При  кислотном  гидролизе  слизи  ржаного  зерна  обра- 
зуют ксилозу,  арабинозу  и незначительное  ко- 
личество галактозы. 

Пектиновые  вещества.  Пектиновые  вещест- 
ва представляют  собой  высокомолекулярные 
соединения  углеводной  природы,  содержащиеся 
в большом  количестве  в ягодах,  фруктах,  клуб- 
нях и стеблях  растений.  В растениях  пектино- 
вые вещества  присутствуют  в виде  нераствори- 
мого протопектина,  вероятно,  в соединении  с 
арабаном  клеточной  стенки.  Протопектин  пере- 
ходит в растворимый  пектин  лишь  после  об- 
работки разбавленными  кислотами  или  под 
действием  особого  фермента  протопектиназы.  Из 
водного  раствора  растворимый  пектин  осажда- 
ется спиртом  или  50-процентным  ацетоном.  Ха- 
рактерным и важным  свойством  пектина  яв- 
ляется его  способность  давать  студни  в присутс- 
твии кислоты  и сахара.  Это  свойство  широко 
используется  в кондитерской  промышленности 
при  производстве  желе,  джема,  мармелада, 
пастилы  и фруктовых  карамельных  начинок. 

Образование  пектинового  студня  происходит  в присутствии 
65 — 70%  сахара  (сахарозы  или  гексозы);  эта  концентрация  приб- 
лизительно соответствует  насыщенному  раствору  сахарозы.  В об- 
разующемся студне  содержится  от  0,2  до  1,5%  пектина.  Лучше  все- 
го образование  пектиновых  студней  происходит  при  рН  3,1 — 3,5. 

Пектин  различного  происхождения' различается  по  своей  спо- 
собности к желированию,  по  содержанию  золы,  метоксильных  групп 
СН30  — . Растворимый  пектин  представляет  собой  полисахарид, 
состоящий  из  соединенных  между  собой  остатков  галактуроно- 
вой  кислоты,  присутствующей  в нем  в виде  метилового  эфира: 


ОМ  0.70  ОМ 
Концентрация 
рцст5ораІ% 


Рис.  23.  Вязкость 
водных  растворов 
ржаных  слизей  и 
других  веществ: 

I — слизи  ржаного 
зерна,  2 — желатина. 
3— крахмальный  клей- 
стер, 4— яичный  аль- 
бу  мин 
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При  действии  на  растворимый  пектин  разбавленных  щелочей 
или  фермента  пектазы  метоксильные  группы  легко  отщепляются  — 
образуется  метиловый  спирт  и свободная  пектиновая  кислота,  ко- 
торая представляет  собой  полигалактуроновую  кислоту.  Пекти- 
новая кислота  легко  дает  соли  — пектаты.  В виде  пектата  кальция 
она  легко  осаждается  из  раствора,  что  используется  для  количест- 
венного определения  пектиновых  веществ.  Пектиновая  кислота  в 
присутствии  сахара  не  способна  образовывать  студни  подобно  раст- 
воримому пектину.  Поэтому  при  промышленном  получении  пекти- 
на стараются  вести  процесс  таким  образом,  чтобы  по  возможности 
избежать  его  щелочного  или  ферментативного  гидролиза,  вызы- 
вающего снижение  желирующей  способности  пектина. 

Молекулярный  вес  пектина  различен  в зависимости  от  его  про- 
исхождения. Для  пектина  из  плодов  яблок,  груш  и слив  молеку- 
лярный вес  колеблется  от  25  000  до  35  000;  близкие  величины 
найдены  для  пектина  сахарной  свеклы  (20  000 — 25  000).  Пек- 
тин из  плодов  апельсина  имеет  молекулярный  вес  от  40  000  до 
50  000. 

Пектиновые  вещества  играют  важную  роль  при  созревании, 
хранении  и промышленной  переработке  различных  плодов  и ово- 
щей. Во  время  развития  плодов  протопектин  отлагается  в клеточ- 
ных стенках  и может  накапливаться  в плодах  в значительных  ко- 
личествах, как,  например,  в грушах,  яблоках  и плодах  цитрусо- 
вых культур.  Созревание  плодов  характеризуется  превращением 
протопектина  в растворимый  пектин.  Так,  у яблок  содержание  пек- 
тиновых веществ  достигает  максимума  приблизительно  к периоду 
уборки  плодов.  При  последующем  хранении  плодов  при  темпера- 
турах, близких  к ГС,  содержание  протопектина  постепенно  по- 
нижается и происходит  накопление  растворимого  пектина.  По 
данным  Ф.  В.  Церевитинова,  содержание  пектиновых  веществ 
в плодах  и овощах  характеризуется  следующими  величинами 
(в%): 


Яблоки  

Абрикосы 

. . 1,03 

Слива 

. . 0,96—1,14 

Черная  смородина 

1,52 

Клюква 

Морковь 

Сахарная  свекла  

2,5 

Пектиновые  вещества  играют  также  важную  роль  при  обработ- 
ке растительных  волокон,  например  льна.  Процесс  мочки  льна  ос- 
нован на  том,  что  под  действием  особых  микроорганизмов,  выделяю- 
щих ферменты,  гидролизующие  пектиновые  вещества,  происходит 
мацерация  стеблей  льна  и отделение  волокон  друг  от  друга. 
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Агар-агар.  Высокомолекулярный)  полисахарид,- содержащийся  в неко- 
торых морских  водорослях,  принадлежащих  к родам  ОеІШит,  Сгасііагіа, 
Ріегосіайіа  и АНп[еШа. 

В СССР  агар-агар  добывают  из  багряной  водоросли  анфельции,  про- 
израстающей в Белом,  Баренцовом  и Балтийском  морях,  а также  в водоемах 
Дальнего  Востока. 

В холодной  воде  агар-агар  нерастворим,  но  растворяется  в ней  при  на- 
гревании. Водные  растворы  его  при  охлаждении  застывают  в виде  студня. 

Агар-агар  применяется  в бактериологии  для  приготовления  твердых 
питательных  сред,  в кондитерской  промышленности  для  изготовления  раз- 
личных желе,  пастилы,  мармелада,  джемов. 

По-видимому,  агар-агар  представляет  собою  смесь  по  крайней  мере 
двух  полисахаридов  — агарозы  и агаропектина.  Агароза,  по  всей  вероят- 
ности, состоит  из  остатков  й-  и I -галактопиранозы,  соединенных  между 
собою  1 ,3-глюкозидными  связями.  Гораздо  меньше  известно  о структуре 
агаропектина,  который,  по-видимому,  состоит  из  цепочек,  образуемых  остат- 
ками о-галактопиранозы,  некоторые  из  которых  связаны  сложноэфирной 
связью  с остатками  серной  кислоты. 

В багряной  водоросли  филлофоре,  произрастающей  в особенно  больших 
количествах  в Черном  море,  содержатся  так  называемые  агароид  и агароидин, 
так  же,  как  и агар,  являющиеся  желирующими  веществами  углеводной  при- 
роды, но  отличающиеся  от  него  по  своей  химической  природе.  Из  багряной 
водоросли  СНопйгиз  получают  желеобразное  вещество  каррагинин.  Хими- 
ческое строение  агароида,  агароидина  и каррагинина  недостаточно  выяс- 
нено. Каррагинин  представляет  собою  полисахарид,  состоящий,  главным 
образом,  из  остатков  галактопиранозы,  соединенных  между  собою  а-1 ,3- 
глюкозидными  связями;  большая  часть  остатков  галактопиранозы  при  чет- 
вертом углеродном  атоме  связана  сложноэфирной  связью  с остатком  серной 
кислоты.  Каррагинин  имеет,  по-видимому,  разветвленную  структуру  и 
состоит  из  компонентов  с различным  молекулярным  весом,  лежащим  в пре- 
делах от  358  000  до  700  000. 

Альгиновая  кислота.  Этот  полисахарид  является  составной  частью  кле- 
точных стенок  многих  водорослей,  принадлежащих  к родам  Масгосузііз, 
Іатіпагіа  и Рисиз.  Альгиновая  кислота,  по-видимому,  является  аналогом 
пектиновой  кислоты,  но  состоит  из  остатков  о-маннуроновой  кислоты, 
связанных  (5-глюкозидными  связями,  расположенными  между  1-м  углерод- 
ным атомом  одного  остатка  маннуроновой  кислоты  и 4-м  углеродным  атомом 
другого.  В водорослях  альгиновая  кислота  присутствует  в виде  солей  и со- 
держится в них  в количестве  30%  от  сухого  веса  водорослей.  Альгиновая 
кислота  и ее  соли,  главным  образом  натриевая,  широко  применяются  в ка- 
честве эмульгирующих  средств;  особенно  широко  они  применяются  в ка- 
честве стабилизатора  при  производстве  мороженого,  а также  в качестве 
стабилизатора  различных  технических  эмульсий. 

Полисахариды  бактерий.  В процессе  развития  бактерии  образуют  зна- 
чительные количества  полисахаридов,  которые  либо  содержатся  в цитопла- 
зме, либо  отлагаются  в виде  запасов  питательных  веществ,  либо,  наконец, 
находятся  на  поверхности  клетки,  образуя  слизистый  защитный  слой,  ко- 
торый микробиологи  называют’  капсулой.  Часто  капсула  растворяется  в 
жидкости,  в которой  развиваются  бактерии.  У патогенных  бактерий  капсула 
является  в первую  очередь  средством  защиты  клетки  от  фагоцитов.  У поч- 
венных бактерий,  подобных  некоторым  азотфиксирующим  бактериям,  ве- 
щества, образующие  капсулу,  по-видимому,  в какой-то  мере  защищают 
клетки  от  почвенных  простейших.  Типичными  представителями  бактериаль- 
ных полисахаридов  являются  так  называемые  декстраны.  Они  представляют 
собой  группу  полиглюкозидов,  образуемых  из  тростникового  сахара  раз- 
личными видами  і. еисопозіос . Строение  главной  цепочки  молекулы  декстрана 
схематически  может  быть  представлено  следующим  образом: 


Декстраны  являются  водорастворимыми  полисахаридами  с удельным 
вращением  водных  растворов  около  + 200°.  Они  обладают  молекулярным 
весом  порядка  около  миллиона  и более,  причем  главные  цепи  в их  молеку- 
лах могут  иметь  линейную  или  разветвленную  структуру.  За  последние  годы 
декстраны  привлекают  к себе  внимание  в связи  с тем,  что  продукты  их  гид- 
ролиза с молекулярным  весом  70  000 — 90  000  применяются  в качестве  за- 
менителей плазмы  крови.  Некоторые  непатогенные  микроорганизмы  при 
развитии  на  растворах  сахарозы  образуют  полифруктозиды,  называемые 
леванами.  Значительные  количества  леванов  образуют,  например,  некото- 
рые виды  стрептококка  и сенная  палочка  ВасШиз  зиЫШз,  вызывающая  так 
называемую  тягучую  болезнь  хлеба.  Основным  структурным  элементом  ле- 
ванов является  цепочка  из  метоксилированных  остатков  фруктофуранозы: 


Многие  леваны  образуются  бактериями,  патогенными  для  растений, 
например  ВасШиз  ргипі,  однако  возможная  роль  этих  полисахаридов  в 
развитии  заболевания  не  ясна.  Слизистые  полисахариды,  подобные  леванам 
и декстранам,  образуют  также  почвенные  бактерии,  причем,  по-видимому, 
эти  углеводы  играют  определенную  роль  в агрегировании  почвы  и сохра- 
нении в ней  влаги.  Своеобразное  строение  имеют  капсульные  полисахариды 
азотфиксирующих  бактерий,  например  клубеньковых  ВкігоЫшп  гайісісоіа. 
Эти  полисахариды  наряду  с остатками  глюкопиранозы  содержат  остатки 
глюкуроновой  КИСЛОТЫ' 


В заключение  необходимо  подчеркнуть,  что  некоторые  так  называемые 
специфические  полисахариды  бактерий  играют  чрезвычайно  важную  роль 
в явлениях  иммунитета  животных  и человека. 
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Глава  III 


ЖИРЫ,  ЛИПОИДЫ  И РАСТВОРИМЫЕ  В ЖИРАХ 
ПИГМЕНТЫ 

Жиры  и целый  ряд  веществ,  обычно  называемых  липоидами, 
можно  объединить  в одну  группу;  их  общим  свойством  является 
гидрофобность  и нерастворимость  в воде.  В настоящее  время  жиры 
и жироподобные  вещества  (липоиды)  объединяются  общим  терми- 
ном липиды.  Вещества  этой  группы  растворяются  в различных  ор- 
ганических растворителях;  эфире,  бензине,  бензоле,  хлороформе. 
Характерной  особенностью  таких  растворителей,  так  же  как  и ве- 
ществ, принадлежащих  к указанной  группе,  является  высокое  со- 
держание в них  гидрофобных  радикалов  и группировок. 

К этой  группе  могут  быть  отнесены  также  и растворимые  в жи- 
рах пигменты:  каротиноиды  и хлорофилл. 

Липоиды  играют  чрезвычайно  важную  роль  в живой  протоплаз- 
ме. Они  участвуют  в регулировании  проницаемости  клетки  для 
поступающих  в нее  веществ.  Они  играют  также  важную  роль  в ад- 
сорбционных процессах,  разыгрывающихся  в протоплазме.  Бла- 
годаря многим  веществам,  принадлежащим  к группе  липоидов,  в 
протоплазме  и на  поверхности  различных  ее  форменных  элемен- 
тов создается  определенная  ориентировка  молекул.  Прекрасным 
примером  того,  каким  образом  молекулы  липоидов  могут  распола- 
гаться строго  определенным  образом  на  поверхности  раздела  двух 
фаз,  является  поведение  жирной  кислоты  на  поверхности  воды. 
Так,  например,  входящая  в состав  растительных  масел  олеиновая 
кислота  состоит  из  14  гидрофобных  групп  — СН2  — , двух  также 
гидрофобных  групп  — СН  = , одной  еще  более  гидрофобной  металь- 
ной группы  — СН3  и одной  весьма  гидрофильной  группы  — СООН. 
Если  нанести  капельку  этой  кислоты  на  поверхность  воды  в ста- 
кане, то  она  растечется  очень  тонким  слоем  и займет  определенную 
площадь.  Изучение  этой  пленки  показывает,  что  в ней  молекулы 
олеиновой  кислоты  расположены  определенным  образом  по  отно- 
шению к поверхности  воды.  Это  объясняется  тем,  что  молекулы 
олеиновой  кислоты  являются  полярными  молекулами:  один  конец 
такой  молекулы  обладает  ярко  выраженной  гидрофильностью,  а 
противоположный  конец  — столь  же  ярко  выраженной  гидрофоб- 
ностью.  Вследствие  этого  вода  будет  стремиться  вытолкнуть  гид- 
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рофобный  конец  каждой  молекулы  олеиновой  кислоты  и,  наоборот, 
притянуть  гидрофильный  ее  конец.  В результате  молекулы  олеи- 
новой кислоты  расположатся  на  поверхности  воды  слоем,  толщи- 
на которого  равна  длине  молекулы.  Такой  слой  называется  моно- 
молекулярным  слоем.  В нем  молекулы  олеиновой  кислоты  распо- 
ложены в виде  как  бы  частокола  с обращенными  к воде  карбоксиль- 
ными группами. 

Изучаемые  здесь  вещества  разделяются  на  следующие  группы, 
различающиеся  по  своему  химическому  составу,  строению  и роли, 
которую  они  играют  в живой  клетке.  Эти  группы  таковы: 

1)  жиры, 

2)  воска, 

3)  фосфатиды, 

4)  каротиноиды  и хлорофилл  (растворимые  в жирах  пигменты), 

5)  стериды. 


жиры 

Жиры  являются  запасными  веществами.  Они  накапливаются 
в очень  больших  количествах  в семенах  и плодах  многих  растений, 
используемых  в жировой  промышленности  для  получения  расти- 
тельных жиров,  называемых  маслами.  Среднее  содержание  жира 
в семенах  и плодах  важнейших  культурных  растений  следующее: 


Содержание 

Содержание 

Культура 

жира,  % 

Культура 

жира,  % 

Соя 

. . 20 

Клещевина  . . . 

. . 60 

Арахис  

. . 49 

Кунжут  .... 

. . 53 

Подсолнечник  . . . 

24  — 38 

Мак 

. . 45 

Лен 

. . 29 

Маслина  .... 

. . 50 

Конопля  

. . 30 

Пшеница,  рожь, 

яч- 

Хлопчатник  .... 

. . 23 

мень 

. . 2 

Горчица 

29  36 

Кукуруза  .... 

. . 5 

I орох,  фасоль  • . 

. . 2 

По  своему  химическому  строению  жиры  представляют  собой 
смесь  сложных  эфиров  (глицеридов)  трехатомного  спирта  глицери- 
на и высокомолекулярных  жирных  кислот  и построены  по  типу: 

О 

II 

СН2— О— С— кх 

о 

II 

СН  — О— С—  к 2 
о 

II 

СН2— О— С— к3 

где  Кх,  К3  обозначают  радикалы  жирных  кислот. 

№ 


Жирными  кислотами,  наиболее  часто  входящими  в состав  жи- 
ров, являются  следующие: 

пальмитиновая  СН3— (СН2)14 — СООН; 

стеариновая  СН3 — (СН2)1в— СООН; 

олеиновая  СН3 — (СН2)7  — СН=СН — (СН2)7  — СООН; 

линолевая  СН3— (СН2)4  — СН=СН— СН2— СН=СН— (СН2)7  —СООН; 

линоленовая  СН3СН2СН=СНСН2СН= СНСН2СН=СН(СН2)7— СООН. 

Все  жирные  кислоты,  входящие  в состав  жиров,  делятся  на  две 
группы:  насыщенные,  т.  е.  не  содержащие  двойных  связей, 
и ненасыщенные,  или  непредельные,  содержащие  двой- 
ные связи. 

Как  видно  из  приведенных  выше  формул,  к насыщенным  кисло- 
там относятся  пальмитиновая  и стеариновая,  а к ненасыщенным  — 
олеиновая,  линолевая  и линоленовая  кислоты.  Весьма  существенно, 
что  все  встречающиеся  в растительных  маслах  жирные  кислоты 
содержат  четное  число  углеродных  атомов. 

Свойства  жиров  определяются  качественным  составом  жирных 
кислот,  их  количественным  соотношением,  процентным  содержа- 
нием свободных,  не  связанных  с глицерином  жирных  кислот,  соот- 
ношением различных  глицеридов  и т.  п. 

Растительные  жиры  или  масла  богаты  непредельными  жирными 
кислотами,  вследствие  чего  в подавляющем  большинстве  случаев 
они  являются  жидкими  при  обыкновенной  температуре.  Так,  на- 
пример, как  это  видно  из  табл.  6,  оливковое  масло  представляет  со- 


Таблица  6 

Содержание  в некоторых  жирах  кислот  (в  % к их  общему  количеству) 


Кислота 

Хлопковое 

масло 

Соевое 

масло 

Подсол- 

нечное 

масло 

Оливковое 

масло 

Говяжье 

сало 

Баранье 

сало 

Пальмитиновая  . . 

20 

6 

9 

28 

23 

Стеариновая  . . . 

2 

4 

9 

2 

24 

26 

Олеиновая  .... 

31 

32 

39 

82 

44 

39 

Линолевая  .... 

40 

49 

46 

4 

2 

3 

бой,  в основном,  триолеат,  т.  е.  в нем  все  три  гидроксильные  группы 
глицерина  связаны  с остатками  олеиновой  кислоты.  Животные  жи- 
ры являются  при  обыкновенной  температуре  твердыми,  так  как  они 
содержат  главным  образом  насыщенные  жирные  кислоты.  Так, 
например,  говяжье  сало  состоит,  в основном,  из  глицеридов  паль- 
митиновой и стеариновой  кислот.  Среди  растительных  жиров  твер- 
дыми при  обыкновенной  температуре  являются  кокосовое  масло 
(температура  плавления  20 — 28°С)  и масло  бобов  какао  (темпера- 
тура плавления  30 — 34°С).  В состав  последнего  входя  г,  в основном, 
пальмитиновая  (35%)  и стеариновая  (40%)  кислоты.  Содержание 
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важнейших  жирных  кислот  в некоторых  жирах  указано  в табл.  6. 

Масла  некоторых  растений  содержат  значительные  количества 
специфических  жирных  кислот,  характерных  именно  для  данных 
растений.  Так,  например,  масла  растений  из  семейства  крестоцвет- 
ных — рапса  и горчицы  — содержат  от  42  до  55%  ненасыщенной 
эруковой  кислоты: 

СН3(СН2)7СН=СН(СН2)иСООН. 

Масло  клещевины  содержит  рицинолевую  кислоту  — оксикис- 
лоту, имеющую  гидроксильную  группу  у 12-го  углеродного  атома: 

СН3(СН2)5СНОНСНаСН= СН(СН2)7СООН. 

Масло  плодов  тунгового  дерева,  являющееся  ценным  сырьем  для 
лакокрасочной  промышленности,  приблизительно  на  80%  состоит 
из  олеостеариновой  кислоты,  имеющей  следующее  строение: 

СН3(СН2)3СН=СНСН=СНСН=СН(СН2)7СООН. 
Своеобразная  конфигурация  олеостеариновой  кислоты  придает 
тунговому  маслу  его  специфические  свойства  — способность  к по- 
лимеризации и затвердеванию  при  нагревании  выше  282°С. 

Плоды  некоторых  тропических  деревьев  и кустарников,  принадлежащих 
к семейству  Р Іасоигііасеае,  содержат  масла,  в состав  которых  входят  две 
ненасыщенных  жирных  кислоты,  имеющих  циклическое  строение: 

СН=СН 


гиднокарповая 

кислота 


^>СН(СН2)10  . соон 

сн2-сн2 

сн=сн 


^>СН(СН2)12  . соон 
СН2-СН2 

Наличием  гиднокарповой  и хаульмугровой  кислот  в маслах  указанных 
выше  тропических  растений  объясняется  лечебное  действие  этих  масел, 
применяемых  для  лечения  проказы.  Гиднокарповая  и хаульмугровая  кислоты 
оказывают  также  угнетающее  действие  на  развитие  туберкулезной  бактерии. 

В листьях  (хлоропластах)  некоторых  растений  и в некоторых  фотосин- 
тезирующих бактериях  найдены  заметные  количества  глицеридов,  которые 
наряду  с остатками  глицерина  и жирной  кислоты  содержат  также  один 
или  два  остатка  галактозы.  Примером  таких  галактолипоидов  может  слу- 
жить олеил-дигалактозил-моноглицерид,  имеющий  следующее  строение: 
сн,он 
I 


хаульмугровая 

кислота 
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В хлоропластах  зеленой  одноклеточной  водоросли  СНІогеІІа  содержится 
глицерид,  состоящий  из  двух  остатков  жирных  кислот,  глицерина  и суль- 
фоглюкозы. Этот  растительный  сульфолипоид  имеет  следующее  строение: 


Имеющиеся  экспериментальные  данные  указывают  на  то,  что  галакто- 
липоиды  и сульфолипоид  играют  какую-то  важную  роль  в структуре  хлоро- 
пластов  и в процессе  фотосинтеза. 

Жидкие  растительные  масла  превращают  в твердые  жиры  путем 
гидрогенизации,  которая  заключается  в присоединении  водорода 
по  месту  двойных  связей  непредельных  жирных  кислот.  Гидроге- 
низацию производят  с помощью  специальных  катализаторов.  Гид- 
рогенизованные растительные  масла  широко  используются  пище- 
вой промышленностью  для  изготовления  маргарина. 

При  действии  кислот  и щелочей  на  жиры  происходит  расщеп- 
ление эфирной  связи  — так  называемое  омыление  жира, 
сопровождающееся  образованием  свободного  глицерина  и жирных 
кислот  или  же  их  солей,  называемых  мылами. 

Свойства  данного  жира  характеризуются  так  называемыми  его 
числами  — кислотным  числом,  йодным  числом,  числом  омыления 
и др. 

Кислотным  числом  называется  количество  милли- 
граммов едкого  кали,  необходимое  для  нейтрализации  свободных 
жирных  кислот,  содержащихся  в одном  грамме  жира.  Кислотное 
число  является  весьма  важным  показателем  свойств  и состояния 
жира,  так  как  оно  может  легко  увеличиваться  при  хранении  жира 
или  богатых  жиром  пищевых  продуктов. 

Йодным  числом  называется  количество  граммов  йода, 
связываемое  100  г данного  жира.  Поскольку  присоединение  йода 
происходит  по  месту  двойных  связей,  имеющихся  в ненасыщенных 
жирных  кислотах,  йодное  число  дает  представление  о содержании 
в жире  этих  ненасыщенных  кислот.  Чем  выше  йодное  число,  тем 
более  жидок  данный  жир,  тем  более  он  пригоден  для  приготовления 
лаков,  красок  и олифы  и тем  менее  он  пригоден  в пищу.  Чем  выше 
йодное  число,  тем  легче  окисляется  данный  жир. 

Число  омыления  показывает  количество  миллиграм- 
мов едкого  кали,  необходимое  для  нейтрализации  как  свободных, 
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так  и связанных  с глицерином  жирных  кислот,  получающихся  при 
омылении  1 г масла. 

Жиры  растворимы  в эфире,  сероуглероде,  бензине,  дихлорэта- 
не, петролейном  эфире,  частично  в кипящем  спирте,  но  не  раствори- 
мы в воде,  с которой  образуют  эмульсии. 

Жиры  при  длительном  хранении  приобретают  неприятный  вкус 
и запах  — прогоркают.  Прогоркание  жиров  может  вызываться 
чисто  химическими  реакциями,  связанными  с действием  света, 
воздуха  и воды.  Однако,  по-видимому,  в процессе  прогоркания 
жиров  участвуют  также  некоторые  окислительные  ферменты,  в 
частности  фермент  липоксидаза  (липоксигиназа) . 

Наиболее  простой  случай  прогоркания,  часто  наблюдающийся 
при  хранении  коровьего  масла  и маргарина,  заключается  в простом 
омылении  жира.  Освобождающаяся  при  этом  свободная  масляная 
кислота  вызывает  появление  у жира  свойственного  этой  кислоте 
неприятного  запаха. 

Иногда  прогоркание  жиров  зависит  от  жизнедеятельности  мик- 
роорганизмов. В этом  случае  неприятный  запах  и вкус  жира  обус- 
ловлен появлением  кетонов,  образующихся  при  окислении  отщеп- 
ленных жирных  кислот.  Однако  нужно  отметить,  что  подобного  рода 
кетонное  прогоркание  наблюдается  только  у жиров,  содержащих 
жирные  кислоты  с числом  углеродных  атомов  в молекуле  от  6 до  12. 
При  кетонном  прогоркании,  например,  из  капроновой  кислоты 
СН3(СН2)4  СООН  образуется  метилпропилкетон  СН3(СН2)2СОСН3. 

Предполагается,  что  образованию  кетонов  предшествует  обра- 
зование кетокислот,  которые  затем,  отщепляя  углекислый  газ  (де- 
карбоксилируясь),  дают  кетоны: 

К • СН2СН2СООН-К  ■ СОСН2СООН-*К  • С0СН3+С02. 

жирная  кислота  кетокислота  кетон 

Однако  наиболее  распространенным  типом  прогоркания  жиров 
является  прогоркание,  обусловленное  окислением  ненасыщенных 
жирных  кислот  кислородом  воздуха.  При  этом  кислород  присоеди- 
няется по  месту  двойных  связей,  образуя  перекиси: 

0—0 

I I 

К-С=С— Кі+02  к-с— С— к, 

II  II 

НН  НН 

В результате  дальнейшего  разложения  образовавшихся  переки- 
сей жирных  кислот  получаются  альдегиды,  придающие  жиру  не- 
приятный запах  и вкус.  Подобного  рода  окислительное  прогорка- 
ние жиров  или  содержащих  жиры  продуктов  (круп,  концентратов) 
ускоряется  присутствием  небольших  количеств  влаги,  повышен- 
ной температурой  и светом.  В отсутствии  кислорода  оно  не  идет; 
таким  образом,  при  хранении  жира  в вакууме  он  не  будет  подвер- 
гаться прогорканию.  Практически  для  предотвращения  окисли- 
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тельного  прогоркания  жиров  к ним  прибавляют  так  называемые 
антиокислители,  которые,  будучи  добавлены  в весьма  малых  коли- 
чествах, задерживают  прогоркание.  Многие  из  этих  антиокислите- 
лей являются  фенолами.  К числу  наиболее  активных  антиокисли- 
телей принадлежит  витамин  Е (токоферол). 

ВОСКА 

Воска  представляют  собой  жироподобные  вещества,  твердые  при 
обычной  температуре.  Они  являются  сложными  эфирами,  образо- 
ванными жирными  кислотами  и высокомолекулярными  одноатом- 
ными спиртами  жирного  (реже  ароматического)  ряда.  Природные 
воска  содержат  также  некоторое  количество  свободных  Жирных  кис- 
лот и упомянутых  высокомолекулярных  спиртов,  а также  углево- 
дородов парафинового  ряда.  Воска  покрывают  тонким  слоем  листья, 
стебли,  стволы  и плоды  растений.  Восковой  налет  на  плодах  вино- 
града, яблок,  груш  и слив  предохраняет  их  от  смачивания  водой, 
высыхания  и поражения  микроорганизмами.  Опыты  показали,  что 
удаление  воскового  слоя  с поверхности  плодов  приводит  к тому,  что 
они  гораздо  быстрее  подвергаются  порче  при  хранении.  В состав 
восков  входят  как  обычные  жирные  кислоты,  содержащиеся  в жи- 
рах,— пальмитиновая,  стеариновая,  олеиновая  и другие,  так  и 
жирные  кислоты,  характерные  для  восков,  имеющие  гораздо  боль- 
шие молекулярные  веса  — карнаубовая  024Н4802,  церотиновая 
С27Н5402,  монтановая  С29Н5802  и др. 

Среди  высокомолекулярных  спиртов,  входящих  в состав  вос- 
ков, можно  отметить  следующие,  наиболее  изученные: 

цетиловый  спирт  СН3(СН2)14СН2ОН 
н - гексакозанол  СН3(СН2)24СН2ОН 
н - октакозанол  СН3(СН2)28СН2ОН 
н - триаконтанол  СН3(СН2)21СН2ОН 

Углеводороды,  входящие  в состав  восков,  в некоторых  из  них 
составляют  главную  часть  воскового  налета.  Так,  например,  воско- 
вой налет  на  листьях  капусты  состоит  главным  образом  из  пара- 
финового углеводорода  нонакозана  С29Нб0  и его  производного, 
содержащего  карбонильную  группу  = СО,  нонакозанона.  В таба- 
ке найдены  углеводороды  гептакозан  С27Н  5в и и-триаконтан  С31Нв4. 
Довольно  подробно  исследован  состав  воскового  налета  на  поверх- 
ности виноградных  ягод.  В нем  найдена  свободная  пальмитиновая 
кислота,  ее  эфир  с высокомолекулярным  спиртом  энокапролом, 
цериловый  спирт  С28Н53ОН,  мирициловый  спирт  С31Н63ОН,  це- 
ротиновая кислота. 

Восковой  налет  на  поверхности  кожицы  яблок  содержит  пара- 
финовые углеводороды  нонакозан  и гептакозан,  а также  высокомо- 
лекулярные спирты  — гексакозанол,  октанозанол  и триаконтанол. 
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Углеводороды  воска  кожицы  яблок  на  99%  состоят  из  нонакозана, 
а фракция  высших  спиртов  имеет  следующий  состав:  тетракозанол  (С24)  — 
— 17,2%,  гексакозанол  (С26)  — 37,0%,  октакозанол  (С28)  — 34,0%  и три- 
аконтанол  (С30)  — 9,6%. 

Значительное  количество  воска  выделяется  на  поверхности  листь- 
ев пальмы  СогурНа  сегіркега,  произрастающей  в Южной  Америке. 
Этот  воск,  называемый  карнаубским  воском,  имеет  желтый  или 
зеленоватый  цвет,  очень  тверд  и ломок,  плавится  при  83 — 90®.  Идет 
на  выделку  свечей. 

Среди  животных  восков  имеют  наибольшее  значение  пчелиный 
воск  и воск,  содержащийся  в овечьей  шерсти  (ланолин).  Различ- 
ные воска  широко  применяются  при  изготовлении  свечей,  помад, 
мыла,  разных  пластырей. 


ФОСФАТИДЫ 

Фосфатиды  так  же,  как  и жиры,  являются  глицеридами,  т.  е. 
сложными  эфирами  глицерина  и жирных  кислот.  От  настоящих 
жиров  они  отличаются  тем,  что  содержат  фосфорную  кислоту  и свя- 
занное с ней  азотистое  основание. 

Общая  формула  фосфатидов  имеет  следующий  вид: 

О 

II 

СН2— О— С— Кі 

о 

II 

сн— о— с— к2 
он 
/ 

СН2— О— Р=0 
\ 
ов 

где  ОСРх  и ОСР2  представляют  собой  остатки  различных  жирных 
кислот  — линолевой,  линоленовой,  пальмитиновой,  стеариновой 
и т.  д.,  а В — остаток  азотистого  основания. 

Из  азотистых  оснований,  входящих  в состав  фосфатидов,  наи- 
более распространенным  является  холин,  представляющий  собой 
сильное  основание,  легко  растворимое  в воде  и спирте,  но  не  раст- 
воряющееся в эфире.  Холин  является  производным  гидрата  окиси 
аммония  ИН4ОН,  в котором  три  водородных  атома  заменены  ме- 
тальными группами  — СН3,  а четвертый  — остатком  этилового 
спирта: 

Н3С\  ХН2— СН2— ОН 

н3с-)і< 

Н3СХ  хон 


130 


Холин  играет  большую  роль  в обмене  веществ,  так  как  под  дей- 
ствием соответствующих  ферментов  он  может  передавать  содержа- 
щиеся в нем  метальные  группы  другим  веществам. 

Фосфатиды,  состоящие  из  остатков  глицерина,  жирных  кислот, 
фосфорной  кислоты  и холина,  носят  название  лецитинов. 
Фосфатиды,  называемые  кефалинами,  отличаются  от  леци- 
тинов тем,  что  в них  вместо  холина  содержится  аминоэтиловый 
спирт  СН2ОН  — СН2  — ІМі  І2,  называемый  каламином. 

Лецитин  и кефалин  при  действии  кислот  или  соответствующих 
ферментов  расщепляются  на  свои  составные  части,  причем,  если 
гидролиз  провести  таким  образом,  чтобы  отщепить  холин  или  кола- 
мин  и жирные  кислоты,  то  образующийся  при  этом  остаток  носит 
название  глицеринфосфорной  кислоты  СН2ОН  — СНОН  — СН20— 
— РО(ОН)2,  представляющей  собой  в свободном  виде  сироп,  обра- 
зующий кристаллические  соли  кальция  и бария. 

Разнообразие  лецитинов  и кефалинов  зависит  от  природы  со- 
держащихся в них  остатков  жирных  кислот  и от  места  их  связи 
с остатками  глицерина. 

Молекула  лецитина  так  же,  как  и молекула  какой-либо  жирной 
кислоты,  обладает  полярностью.  Тот  ее  конец,  на  котором  располо- 
жен остаток  холина  или  коламина,  обладает  гидрофильными  свой- 
ствами, в то  время  как  другой  ее  конец,  на  котором  располагаются 
остатки  жирных  кислот,  обладает  ярко  выраженными  гидрофоб- 
ными свойствами.  Этим  обстоятельством  объясняется  то,  что  леци- 
тины, ориентируясь  строго  определенным  образом  на  границе  раз- 
дела двух  фаз,  играют  важную  роль  в структуре  протоплазмы.  Зна- 
чительная часть  фосфатидов  содержится  в протоплазме  в виде  так 
называемых  липопротеидов,  представляющих  собой  соединения 
липоидов  с белками. 

В растениях  найдены  также  фосфатиды,  не  содержащие  азотис- 
тых оснований.  Такие  фосфатиды,  получившие  название  фосфатид- 
ных кислот,  найдены  в зародышах  Пшеницы,  в листьях  капусты 
и других  растений,  а также  в млечном  соке  тропического  каучуко- 
носного дерева  Неѵеа  Ьга&іііепзіз.  Возможно,  что  фосфатидные 
кислоты  образуются  в результате  гидролитического  расщепления 
лецитина  и кефалина  под  действием  соответствующих  ферментов. 
Фосфатидные  кислоты  содержатся  в растениях  в виде  кальциевых, 
магниевых  и калиевых  солей. 

Фосфатидные  кислоты  могут  присоединять  к себе  еще  один 
остаток  глицерина,  образуя  фосфатидил-глицерин: 

НаСО -Р ОСН2 

I //\  I 

неон  о он  нс  • о • со  • р 

I I 

н2с  он  нас  • о • со  • рх 

Фосфатидил-глицерин  в особенно  заметных  количествах  содержит- 
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ся  в хлоропластах,  составляя  до  50%  от  общего  содержания  липи- 
дов в листьях. 

Многие  растительные  фосфатиды  содержат  сахара:  глюкозу, 
галактозу  или  пентозу.  Сахар  этот  довольно  прочно  связан  с фос- 
фатидами, так  как  его  нельзя  удалить  даже  многократным  экстра- 
гированием водой;  он  отщепляется  от  фосфатида  лишь  после  кипя- 
чения с пятипроцентной  кислотой. 

Фосфатиды,  особенно  лецитин,  широко  применяются  в пищевой 
промышленности  — при  изготовлении  шоколада,  маргарина  и в 
качестве  веществ,  предохраняющих  жиры  от  окисления  и прогор- 
кания. 

Особенно  большим  содержанием  фосфатидов  отличаются  яич- 
ный желток  и соевые  бобы.  Из  соевых  бобов  получают  большое 
количество  фосфатидов  для  промышленных  целей. 

По  данным  А.  Н.  Белозерского  и И.  В.  Корнева,  в соевых  бобах  содер- 
жатся следующие  количества  лецитина  и кефалина  (табл.  7). 


Таблица  7 

Содержание  лецитина  и кефалина  в соевых  бобах 


Часть  семени 

Содержание 
кефалина,  % 

Содержание 
лецитина,  % 

Оощее  содержание 
фосфатидов,  % 

Семядоли  • 

0,28 

1,81 

2,09 

Зародыши  (ростки) 

0,53 

2,62 

3,15 

Семя  в целом  

0,27 

1,68 

1,95 

Таким  образом,  анализ  фосфатидов  сои  показал,  что  ростки  богаче 
фосфатидами,  чем  семядоли.  Вместе  с тем  из  приведенных  данных  видно, 
что  и в цельном  соевом  бобе  и в его  частях  кефалин  составляет  лишь  незна- 
чительную долю  от  общего  количества  фосфатидов.  Соевый  лецитин  содер- 
жит олеиновую  (52%),  линолевую  (38%),  линоленовую  (9%),  пальмитино- 
вую и стеариновую  кислоты.  В состав  фосфатидов  сои,  кукурузы  и арахиса 
наряду  с лецитином  и кефалином  входит  также  фосфатид,  содержащий  цик- 
лический шестиатомный  спирт  — инозит  (см.  стр.  159).  Исследование  этого 
фосфатида,  выделенного  из  соевых  бобов,  показало,  что  в нем  инозит  связан 
глюкозидной  связью  с сахаром  (галактозой  или  арабинозой)  и сложноэфир- 
ной связью  с остатком  фосфорной  кислоты,  которая  в свою  очередь  связана 
с коламином.  В аналогичном  фосфатиде  кукурузного  зерна  в качестве  азо- 
тистого основания  содержится  церебрин  — соединение,  найденное  в дрож- 
жах, плесневых  и шляпочных  грибах.  Церебрин  имеет,  по-видимому,  сле- 
дующую структуру: 

СН3(СН2)13— СН-СН-СН— СН2 

I I I I 

ОН  он  ин2  он 

В одноклеточных  зеленых  водорослях  СНІогеІІа  и Зсепейезтив  найден, 
так  сказать,  «комбинированный»  фосфатид,  в котором  остаток  фосфорной 
кислоты  связывает  инозит  и глицерид.  Иначе  говоря,  в этом  фосфатиде  оста- 
ток фосфатидной  кислоты  через  фосфорную  кислоту  связан  с инозитом. 


РАСТВОРИМЫЕ  В ЖИРАХ  ПИГМЕНТЫ 
(ХЛОРОФИЛЛ  И КАРОТИНОИДЫ) 


Вещества,  принадлежащие  к этой  группе,  представляют  собой 
пигменты,  не  растворимые  в воде,  но  растворяющиеся  в органичес- 
ких растворителях.  К группе  каротиноидов  относится 
целый  ряд  веществ,  окрашенных  в желтый  или  оранжевый  цвет. 
Наиболее  известными  представителями  каротиноидов  являются 
каротин  — пигмент,  придающий  специфическую  окраску  корням 
моркови,  а также  ксантофилл  — желтый  пигмент,  содержащийся 
наряду  с каротином  в зеленых  частях  растений.  Окраска  семян 
желтой  кукурузы  зависит  от 
содержащихся  в них  кароти- 
на и каротиноидов,  получив- 
ших название  цеаксантина 
и криптоксантина.  Окраска 
плодов  томата  обусловлена 
каротиноидом  ликопином.  Ка- 
ротиноиды играют  большую 
роль  в обмене  веществ  у 
растений  и животных. 

Хлорофилл  — это  пигмент, 
придающий  зеленую  окраску 
растениям.  Он  имеет  боль- 
шое значение  в процессе  ас- 
симиляции углекислого  газа 
зеленым  растением  на  свету, 
в процессе  фотосинтеза. 

В настоящее  время  каро- 
тиноиды и хлорофилл  изуче- 
ны очень  хорошо,  несмотря 
на  то,  что  они  представляют 
собой  вещества,  весьма  слож- 
ные по  своему  строению.  За- 
мечательные успехи,  достигну- 


Цвет 

Михаил  Семенович 
(1872—1919) 


тые  за  последние  годы  биохимиками  в области  выделения,  очистки, 
установления  структуры  и изучения  биохимических  реакций  каро- 
тиноидов и хлорофилла,  были  сделаны  благодаря  гениальному  по 
своей  простоте  и изяществу  методу  хроматографического  адсорб- 
ционного анализа,  разработанному  в 1903  г.  русским  ученым  М С 
Цветом. 


Принцип  хроматографического  метода  заключается  в том,  что 
сложная  смесь  различных  окрашенных  веществ,  растворенных  в 
каком-либо  органическом  растворителе,  например  смесь  различных 
каротиноидов  и хлорофилла,  полученная  путем  экстрагирования 
листьев  петролейным  эфиром  или  сероуглеродом,  пропускается 
через  вертикально  поставленную  стеклянную  трубку,  наполнен- 
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ную  адсорбентом.  В качестве  адсорбента  могут  быть  использованы 
углекислый  кальций,  тальк,  крахмал  и многие  другие  вещества. 

В силу  того,  что  каждый  из  содержащихся  в растворе  пигментов 
обладает  определенной,  только  ему  свойственной  способностью  ад- 
сорбироваться на  заполняющем  трубку  адсорбенте,  происходит 
разделение  этих  пигментов,  и каждый  из  них  концентрируется  в 
строго  определенном  слое  адсорбента.  Таким  образом,  в стеклян- 
ной трубке  с адсорбентом,  называемой  адсорбционной  колонкой, 
получается  несколько  полос,  окрашенных  в разные  цвета,  в зави- 
симости от  того,  какой  пигмент  адсорбировался  в том  или  ином 
слое  адсорбента.  На  рис.  24  показано,  как  разделяются  пигменты 
зеленого  листа  — каротин,  ксантофилл  и хлорофилл,  экстрагиро- 
ванные из  листьев  циклогексаном,  при  пропускании  раствора  че- 
рез колонку  из  окиси  магния.  Слой  адсорбента,  содержащий  тот 
или  иной  пигмент,  вынимают  из  трубки,  и адсорбированное  вещест- 
во, отделенное  таким  образом  от  других  присутствующих  в раст- 
воре веществ,  может  быть  экстрагировано  (элюировано)  из  адсор- 
бента с помощью  какого-либо  другого  растворителя,  например 
спирта.  Выделенные  таким  образом  пигменты  могут  быть  подверг- 
нуты повторному  хроматографическому  анализу  на  других  адсор- 
бентах и с другими  растворителями.  Если  данный  пигмент  пред- 
ставляет собой  смесь  двух  или  трех  изомеров,  имеющих  одинаковую 
эмпирическую  формулу,  но  различающихся  лишь  незначительными 
особенностями  своих  структурных  формул,  то  с помощью  дальней- 
шего хроматографического  анализа  можно  разделить  такие,  весьма 
близкие  по  своим  свойствам  изомеры.  Таким  образом,  были  разде- 
лены, выделены  в чистом  виде  и исследованы  три  изомера  каротина, 
имеющие  одинаковую  эмпирическую  формулу  С40Н6в . Точно  так 
же  с помощью  хроматографического  анализа  было  показано,  что 
пигменты  желтой  кукурузы  представляют  собой  смесь  трех  кароти- 
ноидов — ксантофилла,  криптоксантина  и цеаксантина.  Наконец, 
как  показал  М.  С.  Цвет,  пользуясь  хроматографическим  анализом, 
можно  разделить  хлорофилл  на  два  компонента,  различающиеся 
по  своему  составу  и свойствам  — хлорофилл  а и хлорофилл  Ъ.  Раз- 
деление хлорофиллов  в бензольном  растворе  на  колонке  из  крахма- 
ла показано  на  рис.  25. 

Хроматографический  адсорбционный  анализ,  разработанный 
Цветом  на  смесях  окрашенных  веществ,  в настоящее  время  нашел 
широчайшее  применение  при  разделении,  выделении  и исследова- 
нии самых  разнообразных  веществ,  не  обладающих  окраской.  Бла- 
годаря этому  методу  удается  разделение,  очистка  и получение  в чис- 
том виде  витаминов,  аминокислот,  пептидов,  ферментов,  различ- 
ных неорганических  веществ  и т.  д.  За  последние  годы  при  разделе- 
нии и идентификации  очень  малых  количеств  веществ  исключитель- 
но большую  помощь  оказывает  биохимикам  одна  из  разновидностей 
хроматографического  анализа  — так  называемая  распределитель- 
ная хроматография  на  бумаге,  разработанная  английскими  биохи- 
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минами  А.  Мартином  и Р.  Сингом.  Она  основана  на  том,  что  различ- 
ные вещества  по-разному  диффундируют  и распределяются  на  лис- 
те фильтровальной  бумаги,  пропитанном  смесью  определенных 
органических  растворителей1. 

Особенно  чувствительными  разновидностями  хроматографии 
являются  так  называемая  тонкослойная  и газовая  хроматография, 
которые  находят  все  более  широкое  применение  в биохимии,  химии 
природных  соединений  и пищевой  химии2 *. 

Важнейшая  роль,  которую  сыграл  в биохимии  и,  в частности,  в изуче- 
нии и установлении  строения  каротиноидов  хроматографический  анализ 
Цвета,  может  быть  охарактеризована  следующими  словами  выдающегося 
швейцарского  химика-органика  и биохимика  П.  Каррера:  «Никакое  другое 
открытие  не  оказало  такого  огромного  влияния  и так  не  расширило  воз- 
можности исследования  химика-органика,  как  хроматографический  анализ 
Цвета.  Исследования  в области  витаминов  и гормонов,  каротиноидов  и мно- 
гочисленных других  природных  соединений  никогда  не  могли  бы  развить- 
ся так  быстро  и дать  такие  большие  результаты,  если  бы  они  не  были  ос- 
нованы на  новом  методе,  который,  вместе  с тем,  позволил  установить  факт 
наличия  в природе  огромного  разнообразия  родственных  соединений». 

Группа  каротиноидов  включает  в себя  около  65 — 70  природных 
пигментов.  Каротиноиды  содержатся  в большинстве  растений  (за 
исключением  некоторых  грибов)  и,  вероятно,  во  всех  животных 
организмах,  но  их  концентрация  почти  всегда  очень  низка.  Содержа- 
ние каротиноидов  в зеленых  листьях  составляет  примерно  0,07 — 
0,2%  при  расчете  на  сухой  вес  листьев.  В отдельных  исключитель- 
ных случаях  наблюдается,  однако,  очень  высокая  концентрация 
каротиноидов.  Так,  например,  в пыльниках  многих  видов  лилий 
содержатся  очень  большие  количества  ксантофилла  и каротиноида, 
называемого  антераксантином. 

Одной  из  характерных  особенностей  каротиноидов  является 
наличие  в них  значительного  числа  сопряженных  двойных  связей, 
образующих  их  хромофорные  группы,  от  которых  зависит  окраска. 
Все  натуральные  каротиноиды  могут  рассматриваться  как  произ- 
водные ликопина  — каротиноида,  содержащегося  в плодах  тома- 
тов, а также  в некоторых  ягодах  и фруктах.  Эмпирическая  формула 
ликопина  С4оН56.  Строение  его  таково: 

СНз  СНд  сн3  сн3 

С/  сн3  СНз  сн3  V 

„А'  6 1 8 І9  10  И 12  І13  14  15  15'  И1  ІЗ'1 12'  Ц1  10'  9'| 8'  V б'  N^2' 

2сн  снсн=снс=снсн=снс=снсн=снсн=ссн=снсн=ссн=снсн  сн 

3(к  >-снз  НзсА'  к 

'А  (\  ликопин  \4'/ 

сн2  СН2 


1 См.  кн.  Р.  Блок,  Р.  Лестранж,  Р.  Цвейг.  Хроматография 
на  бумаге.  М.,  ИЛ,  1954. 

2 Е.  В а у е г.  Оаз  СЬготаіо§гарЬу.  Еізеѵіег  РыЫ.  С°,  Атзіепіат,  1961; 

Т Ь і п-1*  ауег  СЬготаіо§гар1іу.  А ЬаЬогаіогу  НапбЬоок.  ЕсШеб  Ьу 

Е.  5 1 а Ь 1.  Асабетіс  Ргезз,  Ьопбоп  — ■ Иеѵ  Ѵогк,  1963. 
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Путем  образования  кольца  на  одном  или  на  обоих  концах  моле- 
кулы ликопина  образуются  его  изомеры  а-,  р-  или  же  у-каротины, 
имеющие  следующее  строение: 


СН3  СН3  СНз  СНз 

І9  10  II  12  ІІЗ  И I»  15’  IV  13' 1 12'  И'  |0’  9'І8’  і'  { 

іс=снсн=снс  =сисн=снсн=ссн=снсн=ссн=сн- 


•СН=СНС=| 


Из  сопоставления  формул  видно,  что  а-каротин  отличается  от 
[3-изомера  положением  двойной  связи  в одном  из  циклов,  располо- 
женных по  концам  молекулы.  В отличие  от  а-  и р-изомеров,  у-каро- 
тин  имеет  только  лишь  один  цикл.  Наиболее  богаты  каротинами  зе- 
леные части  растений  и корень  моркови.  Каротины  являются  веще- 
ствами, из  которых  образуется  витамин  А.  Поскольку  ликопин 
и каротины  содержат  40  углеродных  атомов,  они  могут  рассматри- 
ваться как  образованные  восемью  остатками  изопрена.  Все  без  ис- 
ключения другие  природные  каротиноиды  являются  производны- 
ми четырех  указанных  выше  углеводородов  — ликопина  и каро- 
тинов. Они  образуются  из  этих  углеводородов  путем  введения  гид- 
роксильных, карбонильных  или  метоксильных  групп,  или  же  пу- 
тем частичной  гидрогенизации  или  окисления. 

Так,  например,  в результате  введения  в молекулу  Р-каротина  двух  ок- 
сигрупп  образуется  каротиноид,  содержащийся  в зерне  кукурузы  и называ- 
емый цеаксантином  С40Н56О2  (3,3'-диокси-р-каротин): 


но- 
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Рис.  24  (слева).  Хроматограмма 
пигментов  листа  на  окиси 
магния: 

/ — каротин,  2 — ксантофилл,  3 — 
хлорофилл. 


Рис.  25  (справа).  Повторная 
хроматограмма  хлорофиллов 
на  крахмале: 

/ — хлорофилл  а,  2 — хлорофилл  в. 


Введение  двух  оксигрупп  в молекулу  а-каротина  приводит  к образованию 
ксантофилла  С4оН5602  (З.З'-диокси-а-каротин),  являющегося  изомером  це- 
аксантина  и содержащегося  наряду  с каротинами  в зеленых  частях  расте- 
ний. В результате  присоединения  к молекуле  Р-каротина  одного  атома  ки- 
слорода с образованием  фураноидной  структуры  получается  каротиноид 
цитроксантин  С40Н5вО,  содержащийся  в кожуре  цитрусовых  плодов: 
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Продуктами  окисления  каротиноидов,  содержащих  в молекуле  40  угле- 
родных атомов,  является  кроцетин  С20Н24О4,  биксин  С2бН30О4  и Р- цитра- 
урин  С30Н40О2. 

Кроцетин  является  красящим  веществом,  содержащимся  в рыльцах 
крокуса  в соединении  с двумя  молекулами  дисахарида  гентиобиозы  в виде 
глюкозида  кроцина.  Кроцетин  представляет  собой  дикарбоновую  кислоту: 
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Биксин  — пигмент  красного  цвета,  содержащийся  в плодах  тропического 
растения  Віха  огеііапа ; применяется  для  подкраски  масла,  маргарина  и 
других  пищевых  продуктов: 
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р-цитраурин  содержится  в кожуре  плодов  цитрусовых  и имеет  следу- 
ющее строение: 
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Важным  средством  для  идентификации  каротиноидов  являются  спектры 
поглощения  их  растворов.  Почти  все  каротиноидные  пигменты  имеют  три 
четких  максимума  поглощения  в видимой  части  спектра.  Положение  этих 
максимумов  определяется  главным  образом  количеством  двойных  свя- 
зей в соответствующем  пигменте.  Каждая  новая  двойная  связь  в системе 
сопряженных  двойных  связей  смещает  максимум  поглощения  в сторону  боль- 
ших длин  волн  примерно  на  одну  и ту  же  величину,  а именно  на  200 — 220А. 


5 В.  Л.  Кретович 
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Таким  образом,  главными  хромофорными  группами  каротиноидов  являются 
двойные  связи.  Другие  хромофорные  группы,  подобные  карбонильной  и 
карбоксильной,  вызывают  усиление  окраски,  особенно  если  они  сочетаются 
с системой  сопряженных  двойных' связей.  Каротиноиды  образуются  главным 
образом  в растениях,  и,  по-видимому,  животный  организм  может  вызывать 
лишь  весьма  незначительные  изменения  в молекулах  этих  пигментов. 


В организме  животных  и человека  каротиноиды  играют  важную 
роль  в качестве  исходных  веществ,  из  которых  образуются  витами- 
ны группы  А,  а также  так  называемый  зрительный  пурпур,  уча- 
ствующий в зрительном  акте.  Что  касается  физиологической  роли 
каротиноидов  в растительном  организме,  то  она  до  сего  времени  не 
ясна.  Предполагают,  что  каротиноиды  играют  важную  роль  в про- 
цессах фотосинтеза,  дыхания,  роста  растений.  Однако  эксперимен- 
тальные данные  по  этому  вопросу  недостаточны  и противоречивы. 
За  последние  годы  внимание  исследователей  направлено  на  выяс- 
нение возможной  роли  каротиноидов  в процессе  размножения  расте- 
ний. При  этом  установлено,  что  каротиноиды  содержатся  в значи- 
тельных количествах  в рыльцах  и пыльце  многих  растений  и что 
каротин  стимулирует  рост  пыльцевых  трубочек.  Особенно  инте- 
ресными являются  исследования  Р.  Куна,  показавшие  важную 
роль  некоторых  каротиноидов  в процессе  размножения  одноклеточ- 
ной жгутиковой  водоросли  Скіатусіотопаз  еи§ате(о$. 

Исходя  из  химического  строения  каротиноидов,  содержащих 
значительное  количество  двойных  связей,  можно  предполагать, 
что  они  являются  в растении  переносчиками  активного  кислорода 
и принимают  участие  в окислительно-восстановительных  процес- 
сах. На  это  указывает  факт  широкого  распространения  в растениях 
кислородных  производных  каротиноидов,  называемых  эпокси- 
дами, чрезвычайно  легко  отдающих  свой  кислород.  Примером 
такого  кислородного  производного  может  служить  диэпоксид  р-каро- 
тина: 
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Вместе  с тем,  как  показала  О.  П.  Бородина,  каротин  легко  об- 
разует перекиси,  в которых  молекула  кислорода  присоединяется 
по  месту  двойной  связи  и может  затем  легко  окислять  различные 
вещества. 

Все  эти  факты  свидетельствуют  о существенной  роли  каротино- 
идов в обмене  веществ  у растений.  Однако  проделанные  в этом  на- 
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правлении  исследования  являются  лишь  первыми  шагами  в изуче- 
нии физиологической  роли  каротиноидов,  выяснение  которой  пред- 
ставляет важную  и интересную  задачу  дальнейших  исследований. 

В свое  время  Р.  Вильштеттером  было  высказано  предположение  о том, 
что  каротиноиды  образуются  из  фитола  (см.  стр.  349)  и что  таким  образом 
хлорофилл  является  источником  образования  каротиноидов.  Однако  против 
этой  гипотезы  говорит  тот  факт,  что  интенсивный  биосинтез  каротиноидов 
имеет  место  в органах  высших  растений  и у микроорганизмов,  лишенных 
хлорофилла.  И фитол,  и каротиноиды  образуются  из  общих  предшествен- 
ников, основной  структурной  единицей  которых  является  изопрен: 

снзч 

Ъс— сн=сн2. 
сн/ 

Действительно,  хотя  изопрен  и не  найден  в свободном  виде  в растениях, 
однако  и фитол,  и каротиноиды  так  же,  как  и терпены  и каучук,  представ- 
ляют собою  полиизопреновые  соединения.  В настоящее  время  показано, 
что  исходным  материалом  для  синтеза  полиизопреновых  соединений  явля- 
ется уксусная  кислота,  вернее  радикал  ацетила  СН3СО.  Новейшие  данные 
свидетельствуют  о том,  что  промежуточным  продуктом,  образующимся  при 
биосинтезе  каротиноидов  из  соединений,  содержащих  активный  ацетил, 
является  мевалоновая  кислота: 
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Так,  например,  опыты  со  срезами  корня  моркови  и полученными  из 
него  ферментными  препаратами  показали,  что  уксусная  и мевалоновая  ки- 
слоты, меченные  радиоактивным  углеродом  С14,  интенсивно  включаются 
в (5-каротин.  Точно  так  же  меченная  С14  мевалоновая  кислота  является  ис- 
ходным веществом  для  синтеза  (5-каротина  в растущих  культурах  грибов 
Ркусотусез  Ыакезіееапиз  и Мисог  кіетаііз,  а также  для  синтеза  ликопина 
в гомогенатах  плодов  томата  и в бесклеточной  ферментной  системе,  получен- 
ной из  гриба  Ркусотусез  Ыакезіееапиз. 

Синтез  самой  мевалоновой  кислоты  и дальнейшее  образование  полиизо- 
преновых соединений  происходит  при  участии  кофермента  А . 

Строение  и свойства  хлорофилла  рассмотрены  нами  в главе,  посвящен- 
ной фотосинтезу  и хемосинтезу. 

СТЕРИДЫ 

С т е р и д ы представляют  собой  сложные  эфиры  жирных  кис- 
лот и высокомолекулярных  циклических  спиртов  — стеролов, 
являющихся  производными  циклопентанопергидрофенантрена. 

В основе  строения  циклопентанопергидрофенантрена  лежит 
следующая  циклическая  структура: 


5* 
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Стериды  и стеролы  не  растворяются  в воде,  но  прекрасно  раст- 
воряются во  всех  жировых  растворителях.  Поэтому  при  экстра- 
гировании какого-либо  продукта  растительного  происхождения 
серным  эфиром  или  другим  жировым  растворителем  в экстракт, 
кроме  жиров  и фосфатидов,  переходят  также  стериды  и стеролы.’ 
Если  произвести  омыление  жира,  то  стеролы  остаются  в так  назы- 
ваемой неомыляемой  фракции,  откуда  могут  быть  выделены  в чи- 
стом виде  путем  фракционированной  кристаллизации  из  спиртовых 
растворов. 

Стеролы  играют  важную  роль  в составе  протоплазмы,  образуя 
с белками  сложные  комплексы.  Стеролы  тесно  связаны  по  своей 
химической  структуре  и по  биохимическим  превращениям  с целым 
рядом  веществ,  оказывающих  сильное  физиологическое  действие 
на  организм  человека  и являющихся,  так  же  как  и стеролы,  произ- 
водными циклопентанопергидрофенантрена.  К числу  этих  веществ 
принадлежат  прежде  всего  витамины  группы  Э,  многие  гормоны, 
сапонины,  глюкозиды,  получившие  название  сердечных  ядов,  а 
также  вещества,  вызывающие  появление  злокачественных  опухо- 
лей — рака  и саркомы. 

-Характерным  представителем  группы  стеролов  является  эрго- 
стерол  С28Н43ОН.  Он  содержится  в дрожжах , в рожках  спорыньи, 
плесневых  грибах,  в пшеничном  зерне.  Молекула  эргостерола  име- 
ет следующее  строение: 
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Как  показал  А.  Виндаус,  из  эргостерола,  при  облучении  его 
ультрафиолетовыми  лучами,  образуются  витамины  группы  О. 

Из  различных  продуктов  растительного  происхождения  выделен  целый 
ряд  стеролов.  Так,  например,  из  масла  кукурузы  и из  масла  пшеничных 
зародышей  выделен  стерол,  имеющий  эмпирическую  формулу  Са7Н45ОН. 
В масле,  получаемом  из  эндосперма  пшеницы,  содержатся  два  стерола  — 
один  с той  же  эмпирической  формулой  С27Н45ОН  и другой,  являющийся 


НО 


его  гидрированным  производным,  — дигидростерин,  соответствующий  эм- 
пирической формуле  С27Н4,ОН.  Из  пшеничных  и рисовых  зародышей  выде- 
лены также  стеролы,  имеющие  эмпирическую  формулу  С30Н49ОН.  Отдель- 
ные^ стеролы  отличаются  друг  от  друга  количеством  содержащихся  в них 
двойных  связей  и строением  боковой  цепи.  Так,  например,  ситостеролы 
С29Н49ОН  — группа  весьма  распространенных  в растениях  стеролов  — в 
отличие  от  эргостерола,  содержат  всего  лишь  одну  двойную  связь,  а в бо- 
ковой цепи  у них  одна  метальная  группа  заменена  этильной: 
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Стигмастерол  С29Н47ОН,  содержащийся  в соевом  масле,  и спинастеро- 
лы,  выделенные  из  листьев  шпината  и капусты,  отличаются  от  ситостерола 
наличием  в них  двух  двойных  связей.  г 


Особенно  велико  содержание  стеридов  и стеролов  в дрожжах, 
которые  используются  для  промышленного  выделения  эргостерола 
и последующего  получения  из  него  витаминов  группы  О.  Дрожжи 
содержат  свыше  2%  стеридов  и стеролов  на  сухое  вещество.  В пше- 
ничном зерне  их  содержится  от  0,03  до  0,07%;  в зерне  кукурузы, 
отличающемся  высоким  содержанием  жира,  —от  1,0  до  1,3%. 

Значительные  количества  стеролов,  в частности  эргостерола, 
содержатся  в мицелии  плесневых  грибов,  который  является  отхо- 
дом антибиотической  промышленности  и производства  лимонной 
кислоты.  Интересно,  что  в бактериях  стеролы  не  найдены. 

Как  мы  уже  отмечали  выше,  исходным  веществом  при  биосинте- 
зе стеролов,  так  же  как  и при  биосинтезе  каротиноидов,  терпенов 
и каучука,  является  уксусная  кислота.  Активируясь  под  действием 
кофермента  А и превращаясь  в активный  ацетил  СН3СО— ,она 
образует  мевалоновую  кислоту  (см.  стр.  139)  и далее  изопентенил- 
пирофосфат, представляющий  собою  как  бы  «активный  изопрен». 
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Таким  образом,  мевалоновая  кислота  и изопентенилпирофосфат 
представляют  собою  важнейшие  промежуточные  продукты,  образую- 
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щиеся  при  биосинтезе  всех  полиизопреновых  соединений  (кароти- 
ноидов, терпенов,  каучука  и гуттаперчи)  и стеролов. 

Однако  дальнейшие  превращения  изопентенилпирофосфата  в 
полиизопреноиды  и в етеролы  протекают  по-разному.  Синтез  сте- 
ролов идет  через  образование  алифатического  углеводорода  сквале- 
на  С30Н48: 


скВален 

Как  видно  из  формулы  сквалена,  он  представляет  собою  поли- 
мер, образованный  шестью  остатками  изопрена. 
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Глава  IV 

ВИТАМИНЫ 


«Связь  между  ферментами  и вита- 
минами, возможно,  и ...  выражается 
в том,  что  последние  необходимы 
как  строительный  материал  для  пер- 
вых». 


Н.  Д.  Зелинский  (1922) 

Витамины  представляют  собой  группу  сравнительно  низ- 
комолекулярных органических  соединений  разнообразного  хими- 
ческого строения,  объединяемых  по  признаку  их  строгой  необхо- 
димости для  питания  животного  и человеческого  организма.  По 
сравнению  с основными  питательными  веществами  — белками, 
жирами  и углеводами  витамины  требуются  в ничтожно  малых  ко- 
личествах и выполняют  в организме  те  или  иные  каталитические 
функции. 

Основным  поставщиком  витаминов  для  человека  и животных 
является  растение,  где  они  синтезируются.  Человек  получает  ви- 
тамины или  непосредственно  из  пищевых  продуктов  растительного 
происхождения,  или  из  пищевых  продуктов  животного  происхож- 
дения, в которых  витамины  были  предварительно  накоплены  из 
растительной  пищи. 

Отсутствие  или  недостаток  в пище  витаминов  приводит  к глубо- 
ким нарушениям  обмена  веществ  и в конечном  счете  к заболеваниям, 
получившим  название  авитаминозов  и гиповитаминозов.  В зави- 
симости от  недостатка  того  или  иного  витамина  возникают  различ- 
ные авитаминозы  и часто  довольно  тяжелые  заболевания.  Таковы, 
например,  цинга,  рахит,  пеллагра,  куриная  слепота,  полиневрит. 
Авитаминозы  как  социальные  болезни  в СССР  отсутствуют. 

Витамины  были  открыты  в 1880  г.  русским  ученым  Николаем 
Ивановичем  Луниным.  Он  установил,  что  белые  мыши,  получавшие 
коровье  молоко,  хорошо  росли  и были  здоровы.  Такие  же  мыши, 
но  получавшие  вместо  цельного  молока  смесь  очищенных  веществ, 
входящих  в состав  молока:  белка,  жира,  сахара  и минеральных  со- 
лей, — быстро  погибали. 
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Лунин  отсюда  сделал  вы- 
вод, что  в пище,  кроме  извест- 
ных уже  химических  веществ, 
содержатся  какие-то  неизвест- 
ные, но  жизненно  необходимые 
вещества. 

Несколько  лет  спустя  важ- 
ные наблюдения  были  сделаны 
голландским  врачом  X.  Эйкма- 
ном,  который  показал,  что  од- 
нообразное питание  полирован- 
ным рисом  вызывает  у людей 
тяжелое  заболевание,  известное 
под  названием  бёри-бёри.  Про- 
веденные Эйкманом  опыты  по- 
казали, что  аналогичное  заболе- 
вание (полиневрит)  возникало 
у голубей,  которых  он  кормил 
полированным  рисом.  Добавка 
к полированному  рису  рисовых 
отрубей  оказывала  благотворное 
действие  и излечивала  как  под- 
опытных голубей,  так  и людей, 

больных  бёри-бёри.  Исходя  из  этого,  Эйкман  высказал  предполо- 
жение, что  рисовые  отруби  содержат  какие-то  неизвестные  вещества, 
необходимые  для  нормального  питания  и обмена  веществ.  Позже 
эти  наблюдения  Лунина  и Эйкмана  были  подтверждены  Ф.  Г.  Гоп- 
кинсом. 


Лунин 

Николай  Иванович 
(1854—1937) 


По  предложению  польского  ученого  К-  Функа,  те  жизненно 
важные  вещества,  которые  содержатся  в пище  в весьма  незначитель- 
ных количествах,  но  играют,  как  показали  Лунин,  Эйкман  и Гоп- 
кинс,  столь  важную  роль  в обмене  веществ,  были  названы  витами- 
нами. В настоящее  время  открыто  большое  число  различных  вита- 
минов и выяснена  их  химическая  природа.  Раздел  биохимии,  зани- 
мающийся изучением  витаминов  и их  роли  в организме  человека, 
животных  и растительных  организмах,  называется  витаминологией. 
Важная  роль  витаминов  в питании  человека  и сельскохозяйствен- 
ных животных  вызвала  к жизни  специальную  отрасль  пищевой  про- 
мышленности — витаминную  промышленность. 

В настоящее  время  установлено,  что  витамины  необходимы 
для  нормальной  жизнедеятельности  не  только  животных  и челове- 
ка, но  также  высших  растений  и микроорганизмов.  Так,  например, 
корни  растений  не  могут  нормально  развиваться  без  некоторых  ви- 
таминов. Точно  так  же  микроорганизмы  для  своего  нормального 
развития  и роста  требуют  наличия  в питательной  среде  многих  ви- 
таминов. Благодаря  этому  последнему  обстоятельству  в настоящее 
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время  некоторые  микроорганизмы  широко  применяются  для  обна- 
ружения и количественного  определения  витаминов. 

В результате  длительных  исследований  установлено,  что  имеет- 
ся тесная  связь  между  витаминами  и теми  могучими  катализато- 
рами химических  превращений  в организме,  которые  мы  называем 
ферментами.  Оказалось,  что  многие  витамины,  соединяясь  с белком, 
образуют  ферменты.  Таким  образом,  заболевание,  вызываемое  не- 
достатком в пище  того  или  иного  витамина,  является  следствием 
того,  что  в организме  недостаточно  активен  соответствующий  фер- 
мент, катализирующий  определенное  звено  биохимических  превра- 
щений, составляющих  обмен  веществ. 

Рассмотрим  строение  и свойства  отдельных,  наиболее  важных 
виі  аминов.  Витамины  могут  быть  разделены  по  признаку  раство- 
римости на  две  большие  группы  — витамины,  растворяющиеся  в 
жирах,  и витамины,  растворимые  в воде. 

ВИТАМИНЫ,  РАСТВОРИМЫЕ  В ЖИРАХ 

Группа  витаминов  А.  Витамины  группы  А явля- 
ются производными  каротина.  Так  же,  как  и каротин,  они  нераст- 
воримы в воде,  но  растворяются  в различных  жировых  раствори- 
телях и жирах.  Отсутствие  в пище  витаминов  группы  А сказывается 
в нарушении  роста,  понижении  стойкости  к заболеваниям  и ослабле- 
нии зрения,  называемом  куриной  слепотой.  Витамины  группы  А об- 
разуются и встречаются  исключительно  в тканях  животных  и про- 
дуктах животного  происхождения,  в растениях  они  отсутствуют. 
Однако  образуются  эти  витамины  из  каротиноидов,  столь  широко 
распространенных  в растениях.  Тесная  связь  между  каротином  и 
витаминами  группы  А была  выяснена  как  в результате  опытов  на 
животных,  так  и в результате  установления  их  химической  струк- 
туры. Было  замечено,  что  белые  крысы,  питающиеся  белой  или  жел- 
той (содержащей  каротиноиды)  кукурузой,  растут  по-разному. 
Животные,  питающиеся  желтой  кукурузой,  растут  гораздо  быстрее 
и меньше  подвержены  заболеваниям.  Далее  было  показано,  что 
животные,  получающие  каротин,  накапливают  в печени  масляни- 
стое вещество,  отличающееся  от  каротина  своей  слабо-желтой  ок- 
раской, но  обладающее  высокой  физиологической  активностью. 
Наконец,  было  установлено,  что  витамин  А образуется  в животном 
организме  из  каротина  под  действием  особых  ферментов.  Все  из- 
ложенные факты  привели  к заключению  о том,  что  каротин  пред- 
ставляет собой  провитамин  А.  Поэтому  витаминная  промышлен- 
ность изготовляет  очищенные  препараты  каротина  для  обогащения 
ими  различных  пищевых  продуктов. 

Наиболее  богатым  источником  витаминов  группы  А является 
рыбий  жир  и особенно  жиры,  содержащиеся  в печени  некоторых  рыб 
и морских  животных:  акулы,  трески',  палтуса,  кита,  моржа,  тюле- 
ня, белухи. 
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Витамин  Ах,  как  это  видно  из  приведенной  ниже  формулы, 
представляет  собой  половину  молекулы  (і-каротина,  содержащую 
спиртовую  группу: 


СНз  СН3 

ѵ/ 

/с\ 


СНя 


СНя 


н2с 


С— СН=СН-С=СН-СН=СН-С=СН-СН2-ОН 


Н2С  С— сн3 

\ / 
сн„ 


Таким  образом,  из  одной  молекулы  (3-каротина  могут  образоваться 
две  молекулы  витамина  Ах.  Что  же  касается  а-  и ^-каротинов,  то 
из  приведенных  нами  ранее  формул  (стр.  136)  видно,  что  они  могут 
образовать  лишь  по  одной  молекуле  витамина  Ах.  Именно  поэтому 
(3-каротин  вдвое  активнее,  как  провитамин  А,  чем  а и ^-каротины. 


Витамин  А2  был  открыт  в печени  пресноводных  рыб  сотрудни- 
ками Всесоюзного  витаминного  института  В.  Розановой  и Э.  Ле- 
дерером.  Этот  витамин  отличается  от  витамина  Ах  своей  эмпириче- 
ской и структурной  формулами.  Эмпирическая  формула  витамина 
Ах  — С,0Н30О,  а витамина  А2  — С2(1Н280. 

Ниже  приведена  структурная  формула  витамина  А2: 

Н3С  СН3 

\/ 

С сн3  сн3 

/\  I I 

Н2С  С— СН=СН— С=СН-СН=СН-С=СН-СН2ОН 


НС  С— сн3 
сн 

витамин  А2 

Из  сопоставления  структурных  формул  видно,  что  витамин  А2 
содержит  6 двойных  связей,  в то  время  как  витамин  Ах  — 5,  В пе- 
чени кита  найдено  вещество,  названное  китолом,  представляющее 
собой  продукт  конденсации  витамина  А не  установленного  еще 
строения.  Китол  не  расщепляется  в организме  и потому  не  обладает 
действием  витамина  А,  но  при  нагревании  до  200°С  китол  образует 
этот  витамин. 

Содержание  витамина  А в пищевых  продуктах  выражается  в 
так  называемых  интернациональных  единицах.  Одна  такая  еди- 
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ница  витамина  А представляет  собой  0,6  гаммы  чистого  [3-каротина 
(провитамина  А),  растворенного  в кокосовом  масле1. 

1 а чистого  каротина  содержит  1 670  000  интернациональных 
единиц,  а 1 а чистого  витамина  Ах  — 3 300  000  интернациональ- 
ных единиц. 

Содержание  витамина  А (каротина)  в некоторых  продуктах  таково: 

Продукт  Витамин  А 

(каротин)  в гаммах  на  1 г 


Растительные  масла 

Картофель  

Пшеница,  пшеничная  мука,  хлеб 

Мясо  и птица 

Рыба 

Молоко  летнее 

Масло  сливочное 

Абрикосы  

Томаты 

Салат  и шпинат 

Морковь  красная 

Листья  люцерны 

Жир  из  печени  трески 

» » » акулы 

» » » морского  окуня  . 

» » » кашалота  . . . . 


0 

0 

0 — 0,2 
0,04 
следы 

1 

12 

20 

20 

25-50 

90 

100 

750 

50 

900 

60000 


Наиболее  важными  источниками  витамина  А в пище  человека 
являются  листовая  зелень  (салат,  шпинат,  зеленый  лук  и др).,  мор- 
ковь, томаты,  а также  сливочное  масло  и яичный  желток.  Необхо- 
димо отметить,  что  зимние  молоко,  сливочное  масло  и яйца  во  много 
раз  беднее  витамином  А,  чем  те  же  продукты  летнего  происхожде- 
ния. Это  объясняется  высоким  содержанием  каротина  в зеленых 
кормах.  Витамин  А в чистом  виде  легко  разрушается  при  окислении 
и при  восстановлении  (особенно  при  нагревании). 

Группа  витаминов  Б.  Недостаточное  содержание 
в пище  этих  витаминов  приводит  к возникновению  рахита.  Они 
нерастворимы  в воде,  но  растворяются  в жирах.  Витамины  группы 
Э встречаются  только  в животном  организме.  В растениях  содер- 
жатся стеролы,  из  которых  под  влиянием  облучения  ультрафиоле- 
товыми лучами  образуются  витамины  группы  Б.  Наиболее  важным 
из  этих  стеролов  является  эргостерол,  содержащийся  в большом 
количестве  в дрожжах  и плесневых  грибах,  используемых  в ка- 
честве исходного  продукта  при  промышленном  получении  витами- 
на  Б.  Из  эргостерола  при  облучении  его  ультрафиолетовыми  лучами 
образуется  витамин  Б2;  из  гидрированного  эргостерола  (дигидро- 
эргостерола)  при  этом  образуется  витамин  Б4,  а из  7-дегидрохо- 


1 Одна  гамма  (у  или  уг)  равняется  0,001  мг. 
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лестерола  — витамин  Б3.  Поскольку  витамины  группы  Б обра- 
зуются из  стеролов  под  влиянием  облучения  ультрафиолетовыми  лу- 
чами, эти  стеролы  называют  провитаминами  О.  Ниже  мы  приво- 
дим структурную  формулу  витамина  Б.,. 


>41 

Н,С  с 


\ СН 
-НгС  ' СН, 


і) 


он 


СНз  ^.СН 

СН,  сн-сн=сн-сн— СН 
' / I \ 

СН  СН,  СН 


СН, 
СН — СН, 


/ѵ~ч 


с;  сч 
н/  \н, 


СН 


Витамин  В, 


а 
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Из  сопоставления  структурных  формул  витамина  Б2  и эргосте- 
рола  (стр.  140)  видно,  что  при  облучении  последнего  ультрафиоле- 
товыми лучами  происходит  разрыв  одного  из  содержащихся  в его 
молекуле  ароматических  колец  (место  разрыва  обозначено  стрел- 
кой). 

Наиболее  богатыми  источниками  витаминов  группы  Б являются 
рыбий  жир,  печень  млекопитающих  и птиц.  Витамины  Б содержат- 
ся также  в молоке,  сливочном  масле  и в яичных  желтках.  Летнее 
молоко  и полученное  из  него  сливочное  масло  значительно  богаче 
витаминами  Б,  чем  зимнее.  Это  объясняется  более  интенсивным 
образованием  витаминов  Б из  стеролов  под  воздействием  ультра- 
фиолетовых лучей  солнечного  света  в летнее  время. 

В пищевой  промышленности  в настоящее  время  широко  приме- 
няется обогащение  витаминами  Б различных  продуктов  — марга- 
рина, рыбьего  жира  и др. 

Содержание  витаминов  группы  Б в некоторых  пищевых  продук- 
тах показано  ниже: 


Продукт  Витамины  О 

в іаммах  на  100  г продукта 

Жир  из  печени  трески 250 

Печень  животных 0,2— 1,2 

Масло  сливочное  летом 2 — 8 

» .»  » зимой 1 — 2 

Молоко 0,01  — 0,25 

Яичный  желток  зимой 3,5 

» » » летом 12,5 

Зеленые  части  растений 0 

Масло  растительное 0 

» » » после  облучения  уль- 
трафиолетовыми лучами 25  — 50 

Сухие  пивные  дрожжи  после  облучения 
ультрафиолетовыми  лучами 2500  — 12500 
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Витамин  Е (токоферол).  Недостаток  витамина  Е в кор- 
мах приводит  к нарушениям  половой  функции  животных:  у сам- 
цов происходит  нарушение  образования  спермиев  и перерождение 
семенных  желез,  а у самок  наблюдаются  бесплодие  или  преждевре- 
менные роды,  а также  нервномышечные  расстройства  у приплода. 
В настоящее  время  установлено,  что  витамин  Е является  смесью 
четырех  высокомолекулярных  циклических  спиртов,  получивших 
название  а-  (3-,  -у-  и 8-токоферолов.  Ниже  приведена  структурная 
формула  физиологически  наиболее  активного  компонента  витамина 
Е — а-токоферола.  Наиболее  богаты  витамином  Е зародыши  зла- 
ков и зеленые  листья  растений. 

СН3 

I 

С СН2 

^\/\ 

но-с  с сн2 

сн3  сн3  сн3 

I I. . I 

СН3— С С С— (СН2)3СН(СН2)з  • СН(СН2)3  • сн  • сн3 

'Ч/Х/ 

с о 
I сн3 
сн3 

а-токоферол 

Витамин  Е имеет  большое  значение  для  животноводства.  При- 
менение этого  витамина  в виде  масла  из  пшеничных  зародышей  дает 
возможность  резко  снизить  эпидемический  аборт  у коров.  Токофе- 
ролы играют  также  весьма  существенную  роль  в качестве  веществ, 
предохраняющих  растительные  масла  от  окисления  и прогорка- 
ния  (как  антиокислители). 

В различных  продуктах  растительного  происхождения  со- 
держатся следующие  количества  витамина  Е: 

Продукт  Витамин  Е 

в гаммах  на  1 г продукта 


Зерно  пшеницы 9,0 

Мука  пшеничная  высшего  сорта 0,3 

» » 1-го  сорта 15,0 

Отруби  мелкие 32,0 

» крупные  3,0 

Пшеничные  зародыши 158,0 

Масло  из  пшеничных  зародышей 2620  — 2740 

» хлопковое 830  — 1 100 

» подсолнечное  ......  510,0 
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Витамины  группы  К.  Под  этим  названием  объеди- 
няется группа  так  называемых  антигеморрагических  факторов, 
необходимых  для  нормального  свертывания  крови.  Витамины  груп- 
пы К широко  распространены  в продуктах  растительного  и живот- 
ного происхождения. 

Они  растворимы  в большинстве  органических  растворителей, 
но  нерастворимы  в воде. 

Лучшими  источниками  витаминов  К являются  зеленые  части 
растений. 

По  своей  химической  природе  витамины  группы  К представля- 
ют собой  производные  нафтохинона.  Витамин  К^,  содержащийся 
в зеленых  листьях  люцерны,  шпината,  капусты,  крапивы  и дру- 
гих растений,  имеет  следующую  структуру : 


■сн  /ч 


сн  с 


сн 


С— сн. 


Н С,  С— СН2— СН=С— СН2 — сн2— сн2— сн— снг— сн2— сн2 — сн— сн2— сн2— сн2— сн— сн3 

с сн3  сн3  сн,  сн3 

о Витамин  К, 


Длинная  боковая  цепь  витамина  Кх  является  остатком  высоко- 
молекулярного алифатического  спирта  фитола,  входящего  в сос- 
тав хлорофилла. 

ВОДОРАСТВОРИМЫЕ  ВИТАМИНЫ 

Витамин  Вх  (аневрин,  тиамин).  Ранние  симптомы  недостатка 
витамина  Вх  заключаются  в нарушениях  нервной  системы  — недо- 
статочной концентрации  внимания,  быстрой  умственной  и физичес- 
кой утомляемости,  легкой  возбудимости,  плохом  аппетите.  Вместе 
с этим  наблюдается  падение  веса.  При  этом  повышается  содержа- 
ние пировиноградной  кислоты  в крови  и моче.  При  дальнейшем  раз- 
витии болезни  наблюдаются  болевые  ощущения  в ногах,  заболе- 
вание периферической  нервной  системы  (полиневрит),  параличи, 
одышка.  В странах  юго-восточной  Азии  полиневрит  называют  бё- 
ри-бёри.  Заболевание  распространено  в Японии,  Индонезии  и Ин- 
докитае среди  беднейших  слоев  населения,  питающихся  главным 
образом  полированным  рисом,  в котором  содержание  витамина  В! 
ничтожно. 

Богатым  источником  витамина  Вх  являются  пшеничные  и рисо- 
вые отруби,  зародыши  злаков,  внутренние  органы  животных  (пе- 
чень, почки  и сердце).  Особенно  богаты  витамином  В!  дрожжи.  « 
Витамин  В3  в чистом  кристаллическом  виде  имеет  форму  мелких 
бесцветных  кристалликов,  обладающих  горьким  вкусом,  легко 
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растворяющихся  в воде.  В кислой  среде  витамин  Вх  стоек  к нагре- 
ванию и кипячению,  но  очень  легко  разрушается  при  нагревании 
в нейтральной  и особенно  в щелочной  среде.  Вследствие  этого  ви- 
тамин Вг  мало  разрушается  при  обработке  пищевых  продуктов  теп- 
лом, например  при  варке  пищи  или  выпечке  хлеба;  чрезвычайно 
быстро  он  разрушается  при  выпечке  кондитерских  мучных  изде- 
лий, изготовляемых  на  щелочных  разрыхлителях  (сода  или  угле- 
кислый аммоний).  Структурная  формула  витамина  Вх  (в  виде  бро- 
мистоводородного соединения)  имеет  следующий  вид: 


Ы=С-МН2-НВгО 

I I / 

СН3— С С— СН2 — N 


С-СН2-СН2ОН 


II  II 

и—  сн 


ІхЧ:н— 5 

Вг 


витамин  В,  (бромистоводородное  соединение) 


Разработаны  методы  синтетического  получения  витамина  В^ 
Витамин  В!  играет  важную  роль  в процессах  превращения  угле- 
водов в организме  животных,  растений  и микроорганизмов.  Эта 
его  роль  связана  с тем  обстоятельством,  что  он  входит  в состав  фер- 
мента пируватдекарбоксилазы,  расщепляющего  образующуюся  при 
диссимиляции  углеводов  пировиноградную  кислоту  СН3.СО.СООН. 
Вследствие  этого  недостаток  витамина  Вх  в пище  человека  приво- 
дит к накоплению  пировиноградной  кислоты  в крови  и тканях. 

Витамин  Вх  входит  в состав  пируватдекарбоксилазы  в виде  свое- 
го фосфорнокислого  эфира,  имеющего  следующую  структуру: 
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Этот  фосфорнокислый  эфир  витамина  В1(  соединяясь  с белком, 
образует  пируватдекарбокеилазу,  расщепляющую  пировиноград- 
ную кислоту  на  уксусный  альдегид  и С02. 

Содержание  витамина  В!  в пищевых  продуктах  обычно  выра- 
жают в гаммах  на  1 г продукта.  Ниже  приводится  содержание  ви- 
тамина Вх  в пищевых  продуктах: 
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Продукт 


Витамин  Вх 

в гаммах  на  1 г продукта 


Пшеничные  зародыши і5,д 62 

Пшеница 37 д,і 

Мука  пшеничная  обойная 5,  о 4,0 

» » » 1-го  сорта і,о 

» ржаная  обойная 7,0 4, о 

Отруби  пшеничные 7, о 28,0 

» рисовые 18,5  — 25,0 

Печень  и почки 5,0 6,3 

Говядина  и баранина 1,7  — 2,0 

Рыба 1,0  — 2,0 

Свежие  фрукты  и овощи.  . . . 1,0 2,0 

Картофель 0,9 

Дрожжи  хлебопекарные  сухие 27,0  — 66,0 

» пивные 200,0 


Таким  образом,  практически  наиболее  важным  источником  ви- 
тамина Вх  в нашей  пище  являются  зерновые  продукты,  содержа- 
щие частицы  отрубей  и зародыша. 

Витамин  В2  (рибофлавин).  Недостаток  рибофлавина  в пище 
вызывает  нарушение  аппетита,  падение  веса,  слабость,  резь  в гла- 
зах, болезненные  ощущения  в слизистых  оболочках  рта. 

Рибофлавин,  так  же  как  и тиамин,  растворяется  в воде.  Строе- 
ние рибофлавина  таково: 

Н СН2-(СНОН)з— СНаОН 

ААуч 

Н3С— с с с со 


Н3С— с с с мт 

\/\/\/ 

I II 

н о 

В рибофлавине  азотистое  основание  (6,7-диметилизоаллокеа- 
зин)  связано  с остатком  многоатомного  спирта  Р-рибита,  образую- 
щегося при  восстановлении  Р-рибозы. 

Рибофлавин  в соединении  с фосфорной  кислотой  входи  г в со- 
став некоторых  ферментов,  играющих  важную  роль  в обмене  ве- 
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щеетв.  Соединение  рибофлавина  с фосфорной  кислотой  называется 
флавинмононуклеотидом.  Его  строение  представлено  ниже: 

СО  N СН 
НИ  С С С— СН3 


ОС  С С С-СНз 

Ѵ'Ч/'Ѵ' 

N N СН 
■ I 
сн2 
I 

н— с— он 


он— с— н 


он— с— н 
I 

СН2ОРО(ОН)2 

Флавинмононуклеотид  является  активной  группой  окислитель- 
но-восстановительных ферментов,  участвующих  в переносе  водо- 
рода. 

Эта  активная  группа  приобретает  каталитические  свойства  лишь 
после  соединения  со  специфическим  белком.  В растительных  и 
животных  организмах  рибофлавин  содержится  как  в свободном 
виде,  так  и в виде  фосфорнокислого  эфира. 

Флавинмононуклеотид  может  соединяться  с молекулой  адени- 
ловой кислоты.  При  этом  образуется  флавинадениндинуклеотид, 
который  в соединении  с белком  представляет  собой  окислительно- 
восстановительный фермент  (дегидрогеназу),  катализирующий 
окисление  аминокислот. 

Таким  образом,  нарушения  обмена  веществ,  возникающие  при 
недостатке  рибофлавина,  объясняются  замедленным  синтезом  тех 
окислительно-восстановительных  ферментов,  в состав  которых 
он  входит. 

Наиболее  богаты  рибофлавином  дрожжи,  печень,  почки,  сердце. 

Исключительной  способностью  синтезировать  витамин  В2  об- 
ладает грибок  Егетоікесіит  азкЬуіі.  Он  образует  так  много  ри- 
бофлавина, что  этот  последний  выделяется  в мицелии  в виде  кри- 
сталлов. Егетоікесіит  азкЬуіі  используется  для  промышленного 
производства  рибофлавина. 

Содержание  рибофлавина  в различных  пищевых  продуктах  пред- 
ставлено ниже: 
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Продукт  Рибофлавин 

в гаммах  на  1 г продукта 


Сухие  пивные  дрожжи 30 

« пекарские  дрожжи 36 

Печень  быка ■ 10  — 25 

Почки  быка 10  — 20 

Молоко • . . . 1 

Яичный  желток 2 

Овощи  0,1 — 0,5 

Пшеница 0,6  — 3,7 

Пшеничные  зародыши 7,8 — 14,5 

Рожь 1,7  — 2,9 

Картофель 0,4 


Необходимо  отметить,  что  весьма  низким  содержанием  рибо- 
флавина отличается  пшеничная  и ржаная  мука  высших  сортов. 
Практически  наиболее  важным  источником  рибофлавина  в нашей 
пище  являются  молоко  и зеленые  овощи. 


Витамин  В„  (пиридоксин).  Отсутствие  или  недостаток  витами- 
на Вв  в пище  приводит  к нарушениям  белкового  обмена  и синтеза 
жиров  в животном  организме.  Витамин  Вв  растворим  в воде.  При- 
водим структурную  формулу  витамина  В6: 

СН2ОН 

I 

С 

НО— С С— СН2ОН 


СН3 — С СН 

'Ч/ 

N 


Роль  витамина  В„  в обмене  веществ  заключается  в том,  что  его 
производное  в виде  фосфорнокислого  эфира  входит  в состав  фер- 
ментов, катализирующих  превращения  аминокислот,  в частности 
их  декарбоксилирование  (расщепление  с выделением  углекислого 
газа),  а также  реакцию  переаминирования  (см.  стр.  324). 

При  авитаминозе  Вв  отмечают  также  глубокие  нарушения  в син- 
тезе и обмене  аминокислоты  триптофана. 

Наибольшим  содержанием  витамина  Ва  отличаются  дрожжи, 
рисовые  отруби,  пшеничные  зародыши. 
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продуктах  содержатся  следующие  коли- 


В различных  пищевых 
чества  витамина  В6: 

Продукт 

Дрожжи  сухие 

Пшеничные  зародыши  . 

Пшеница 

Рисовые  отруби  . . . . 
Рис  полированный  . . . 

Говядина  

Молоко 

Сливочное  масло  . . . . 
^ыба 


Витамин  В6 

в гаммах  на  1 г продукта 
25—50 
25 
5 
50 
1,6 
5 

0,5 

2 

10 


Витамин  РР  (никотиновая  кислота).  Отсутствие  или  недоста- 
ток никотиновой  кислоты  в пище  приводит  к заболеванию,  которое 
называется  пеллагра.  Характерными  симптомами  этой  болезни 
являются  поражения  кожи,  поносы,  психические  расстройства. 
Пеллагра  встречается  среди  беднейших  слоев  населения  Италии! 
Соединенных  Штатов  и Африки. 

Никотиновая  кислота  содержится  в организме,  по-видимому, 
главным  образом  в виде  своего  амида.  Она,  так  же  как  тиамин! 
рибофлавин  и пиридоксин,  принадлежит  к группе  водорастворимых 
витаминов. 

Строение  никотиновой  кислоты  и ее  амида  показано  ниже: 


СН 

//\ 

НС  С— СООН 


НС  СН 

Л/ 

N 

никотиновая  кислота 


СН 

НС  с— сош3 


НС  СН 

Ч/ 

N 

амид  никотиновой  кислоты 


Физиологическая  роль  никотиновой  кислоты  заключается  в том, 
что  она  входит  в состав  окислительно-восстановительных  фер- 
ментов дегидрогеназ,  катализирующих  отнятие  водорода  от  окис- 
ляющихся при  этом  органических  веществ. 

Отнятый  таким  образом  водород  эти  ферменты  передают  далее 
окислительно-восстановительным  ферментам,  в состав  которых 
входит  рибофлавин. 

По-видимому,  некоторое  количество  никотиновой  кислоты  мо- 
жет синтезироваться  в организме  из  триптофана.  Поэтому  нед оста- 
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точное  потребление  витамина  В„,  приводящее  к нарушениям  в син- 
тезе и обмене  триптофана,  нарушает  также  нормальное  течение  син- 
теза никотиновой  кислоты.  Поэтому  пеллагра  легче  возникает 
при  недостатке  в пище  триптофана,  например  при  преобладании 
в пище  кукурузной  муки,  белки  которой  бедны  триптофаном. 

Наиболее  богаты  никотиновой  кислотой  дрожжи,  отруби,  пше- 
ничные зародыши  и внутренние  органы  животных  (печень,  почки). 

Приводим  содержание  никотиновой  кислоты  в некоторых  пище- 
вых продуктах: 


Продукт 

Мясо 

Дрожжи 

Пшеница 

Мука  высшего  сорта 

Отруби 

Пшеничные  зародыши  . . . . 

Кукуруза 

Картофель  


Никотиновая  кислота  ( и ее 
амид)  в гаммах  на  1 г продукта 

0,2 

ПО 

45  — 63 
10 

120  — 325 
35  — 75 
15 
10 


Пантотеновая  кислота.  Строение  пантотеновой  кислоты  пока- 
зано ниже: 

СН3ОН 

I I 

НО— СН2— С— СН— СО— ЫН— СН,— СНа— соон 
сн3 

пантотеновая  кислота 

Как  видно  из  приводимой  формулы,  в состав  пантотеновой  ки- 
слоты входит  в качестве  составной  ее  части  остаток  6-аланина  (от- 
мечен пунктиром). 

Недостаток  пантотеновой  кислоты  в диете  животных  приводит 
к задержке  роста,  поражениям  кожи,  нарушениям  деятельности 
нервной  системы  и желудочно-кишечного  тракта.  Пантотеновая  ки- 
слота входит  в состав  так  называемого  кофермента  А,  при  участии 
которого  происходит  активирование  образующейся  в организме 
уксусной  кислоты  и других  кислотных  остатков  (ацилов),  синтез 
лимонной  кислоты,  жирных  кислот  и стеролов  и многих  других 
соединении  (см.  стр.  414).  Установлено,  что  в животных  тканях 
и клетках  бактерий  большая  часть  пантотеновой  кислоты  содержит- 
ся именно  в виде  кофермента  А.  Более  того,  показано,  что  если 
культивировать  дрожжи  или  молочнокислые  бактерии  іасіоЪа- 
сиіиз  агаЫпозиз  на  среде,  в которой  отсутствует  пантотеновая  кис- 
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лота,  то  добавление  последней  к среде  вызывает  интенсивное  обра- 
зование кофермента  А. 

Биотин  (витамин  Н).  Биотин  является  важным  фактором  рос- 
та для  дрожжей  и ряда  других  микроорганизмов.  Недостаток  био- 
тина в диете  приводит  к поражениям  кожи,  выпадению  волос  и по- 
ражению ногтей. 

Биотин  имеет  следующее  строение: 

СО 

/\ 

НИ  Ш 


НС  — сн 

Н2С  сн  • сн2  • сн2  сн2  • сн2  • соон 


Приводим  содержание  биотина  в различных  пищевых  продуктах: 

Продукт  Биотин 

в гаммах  на  1 г продукта 


Пшеница  (зерно) 0,05 

Пшеничная  мука  1-го  сорта  . 0,007 

Дрожжи  пивные 0,07 

Картофель 0,006 

Печень  быка 0,96—1,12 

Мясо 0,02 

Яйца  0,09 

Молоко 0,05 


По-видимому,  главным  источником  биотина  для  животных  и че- 
ловека является  бактериальная  микрофлора  желудочно-кишечно- 
го тракта.  В яичном  белке  содержится  вещество,  получившее  наз- 
вание авидина,  которое  образует  с биотином  нерастворимый  в воде 
и биологически  неактивный  комплекс.  Именно  поэтому,  если  жи- 
вотное кормить  большим  количеством  сырого  яичного  белка,  то 
оно  заболевает,  обнаруживая  типичные  признаки  недостаточности 
биотина.  Авидин  получен  в кристаллическом  виде  и представляет 
собою  глюкопротеид. 

Имеющиеся  данные  о роли  биотина  в обмене  веществ  у микро- 
организмов показывают,  что  этот  витамин  принимает  участие  в 
превращениях  некоторых  аминокислот  (аспарагиновой  кислоты, 
серина  и треонина).  Биотин  входит  также  в состав  активной  груп- 
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пы  ферментов,  катализирующих  процесс  карбокеилирования  и де- 
карбоксилирования  жирных  кислот,  т.  е.  присоединения  и отня- 
тия С02,  которое  сопровождается  удлинением  или  укорочением  угле- 
родной цепочки  жирной  кислоты. 

По-видимому,  каталитическая  функция  биотина  во  всех  случа- 
ях его  участия  в обмене  веществ  заключается  в том,  что  он  входит 
в состав  активной  группы  ферментов,  катализирующих  реакции 
присоединения  и отнятия  углекислого  газа. 

Нужно  думать,  что  аналогично  тому,  как  имеется  в природе 
целый  ряд  флавопротеидов,  катализирующих  различные  окисли- 
тельно-восстановительные реакции,  точно  так  же  имеется  ряд  био- 
тинпротеидов,  специфически  настроенных  на  катализ  карбоксили- 
рования  и декарбоксилирования  разнообразных  жирных  кислот. 

Инозит.  Так  же,  как  и биотин,  инозит  является  важным  фак- 
тором роста  для  дрожжей.  Недостаток  инозита  в диете  крыс  и мы- 
шей вызывает  у них  остановку  роста  и выпадение  шерсти.  Среди 
ряда  изомеров  инозита  (см.  стр.  231)  биологической  активностью 
обладает  лишь  мезо(мио)-инозит,  имеющий  следующее  строение: 


н н 

I I 


н он 

Инозит,  соединяясь  с шестью  молекулами  фосфорной  кислоты, 
образует  инозитфосфорную  кислоту,  которая  в виде  своей  каль- 
ций-магниевой  соли  носит  название  фитина.  Фитин  чрезвычайно 
широко  распространен  в растениях.  Особенно  большие  его  коли- 
чества содержатся  в отрубях  и в хлопковом  жмыхе,  из  которого 
его  получают  заводским  путем  для  использования  в качестве  лечеб- 
ного препарата. 

О— РО— (ОН), 

I 

сн 

/\ 

(ОН).2ОР— О— СН  СН— О— РО(ОН)2 


(ОН)2ОР— О-СН  СН— О— РО(ОН)2 

\/ 

сн 

I 

О— РО(ОН)2 

инозитфосфорная  кислота 
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Пара-аминобензойная  кислота.  Этот  витамин  необходим  для 
роста  и обеспечения  выживаемости  молодых  животных.  Пара-ами- 
нобензойная кислота  является  важным  фактором  роста  для  многих 
микроорганизмов,  в том  числе  и для  тех,  которые  населяют  кишеч- 
ник животных  и способны  к синтезу  ряда  витаминов,  усваивае- 
мых в той  или  иной  мере  организмом  хозяина.  С этим  непрямым 
способом  ее  действия,  по-видимому,  и связано  ее  стимулирующее 
влияние  на  рост  молодых  животных  и птиц.  В растениях  и живот- 
ных тканях  пара-аминобензойная  кислота  главным  образом  свя- 
зана с белками,  полипептидами  и аминокислотами,  а также  содер- 
жится в виде  ацетильного  производного.  Весьма  важным  соедине- 
нием, в состав  которого  входит  пара-аминобензойная  кислота,  яв- 
ляется водорастворимый  витамин,  получивший  название  фолие- 
вой кислоты. 

СООН 

I 

С 

НС  сн 


НС  сн 

'Ч/ 

с 

I 

нн2 

пара-аминобензойная  кислота 

Фолиевая  кислота.  Название  фолиевая  кислота  было  дано  пото- 
му, что  этот  витамин  был  выделен  из  листьев  (латинское  / оііит ). 
Физиологическое  действие  фолиевой  кислоты  особенно  хорошо  изу- 
чено на  различных  животных:  цыплятах,  индюшатах,  обезьянах, 
собаках,  а также  на  некоторых  микроорганизмах  ( Ьас(оЪасіІІи$  са- 
$еі,  Зігеріососсиз  / аесаііѣ ),  для  которых  она  является  важным  фак- 
тором роста.  Недостаток  фолиевой  кислоты  в пище  цыплят  и индю- 
шат вызывает  у них  задержку  роста,  анемию  и слабое  развитие  опе- 
рения; у обезьян  авитаминоз  проявляется  в заболевании  тяже- 
лой формой  лейкопении  (недостаток  в крови  белых  кровяных  те- 
лец). Фолиевая  кислота  оказывает  благоприятное  терапевтическое 
действие  при  лечении  некоторых  тяжелых  форм  анемии  человека. 
Вместе  с тем  имеются  данные,  свидетельствующие  о том,  что  фолие- 
вая кислота  у животных  сильно  тормозит  рост  злокачественных 
опухолей. 

Основными  источниками  фолиевой  кислоты  являются  всякого 
рода  листовые  овощи,  печень  и дрожжи.  Интересно,  что  из  всех 
плодов  и овощей  наиболее  богата  фолиевой  кислотой  земляника, 
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и,  вероятно,  этим  объясняется  известное  с давних  пор  ее  благоприят- 
ное действие  при  малокровии. 

Фолиевая  кислота  состоит  из  остатков  глютаминовой  кислоты, 
пара-аминобензойной  кислоты  и принадлежащего  к пуриновым  ос- 
нованиям 2-амино-4-окси-6-метилптерина: 


ноос— сн2— сн2— сн-мн-с— 


сн— сн 


ы=с-ын2 

НС=Ы-С  N 


соон  о 
/ V 


і іі  м 

ын-сн2-с=ы-с-с- 


л 

сн 


он- 


остаток  глютаминовой  остаток  пара-амино- 
кислоты бензойной  кислоты 


остаток 
2-амино-4-окси - 
6-метилптерина 


Таким  образом,  фолиевая  кислота  является  витамином,  для 
синтеза  которого  необходим  другой  витамин  — пара-аминобензой- 
ная  кислота,  — и такое  в физиологическом  отношении  весьма  актив- 
ное соединение,  каким  является  глютаминовая  кислота. 

В тканях  растений  и животных  фолиевая  кислота  находится 
главным  образом  не  в форме  изображенного  выше  соединения, 
содержащего  один  остаток  глютаминовой  кислоты,  но  в виде  его 
производных,  включающих  в себя  3 или  7 остатков  глютаминовой 
кислоты.  Различные  формы  фолиевой  кислоты  обладают  различной 
физиологической  активностью  в отношении  разных  видов  живот- 
ных и микроорганизмов. 

Участие  фолиевой  кислоты  в обмене  веществ  заключается  в том, 
что  она  в восстановленной  форме  (тетрагидрофолиевая  кислота) 
является  необходимой  составной  частью  (коферментом)  ряда  фер- 
ментов, катализирующих  обмен  соединений,  содержащих  один  уг- 
леродный атом  в молекуле,  — формальдегида  (НСОН)  и муравьи- 
ной кислоты  (НСООН).  Эти  соединения  являются  исходным  ма- 
териалом для  биосинтеза  пуриновых  оснований,  некоторых  пири- 
мидиновых оснований  и некоторых  аминокислот  (серина,  гистиди- 
на и метионина). 


Липоевая  кислота  (тиоктовая  кислота,  протоген).  Этот  витамин  необ- 
ходим для  роста  некоторых  микроорганизмов  и простейших.  Липоевая 
кислота  представляет  собой  циклический  дисульфид,  имеющий  следующее 
строение: 


СН2 
/\ 

Н2С  сн-сн2-сн„— сн,— сн,— с 


о 


\ 


он 


5 — 5 


По-видимому,  липоевая  кислота  играет  весьма  важную  роль  в обмене 
веществ  животных  и микроорганизмов.  В частности,  она  входит  в состав 
коферментов  окислительного  декарбоксилирования  а-кетокислот  (напри- 
мер, пировиноградной  и а-кетоглютаровой).  При  этом,  как  показали  опыты. 
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проведенные  с микроорганизмом  Евскегіскіа  соіі,  в коферменте  окислитель- 
ного декарбоксилирования  а-кетокислот  липоевая  кислота  связана  амидной 
связью  с тиаминпирофосфатом. 

Высказываются  также  соображения  о важной  роли  липоевой  кислоты 
в процессе  фотосинтеза. 

Витамин  Р (цитрин).  Это  название  объединяет  целый  ряд  веществ, 
укрепляющих  стенки  капиллярных  сосудов.  К веществам,  обладающим 
Р-витаминной  активностью,  относятся  чрезвычайно  широко  распростра- 
ненные в растительном  мире  глюкозиды  — рутин  и гесперидин  (см.  стр. 
196),  а также  таннин  чайного  листа  и винограда.  Чрезвычайно  высокой 
Р-витаминной  активностью  обладают  концентраты,  получаемые  из  черной 
смородины. 


Витамин  В13.  Этот  витамин  является  чрезвычайно  эффектив- 
ным при  лечении  различных  форм  анемии,  в том  числе  так  называе- 
мой злокачественной  анемии,  представляющей  собой  весьма  тяже- 
лое заболевание.  В качестве  кроветворного  фактора  витамин  В12 
примерно  в 1000  раз  более  эффективен,  чем  фолиевая  кислота.  Весь- 
ма важным  свойством  витамина  В12  является  также  его  способ- 
ность повышать  использование  организмом  растительных  белков, 
приближая  их  по  пищевой  ценности  к животному  белку. 

Роль  витамина  В12  в обмене  веществ  заключается  в том,  что  он 
играет  весьма  существенную  роль  в синтезе  биологически  важных 
соединений,  содержащих  метильную  группу  — СН3  (в  частности 
метионина). 

Витамин  В12  не  содержится  в продуктах  растительного  проис- 
хождения и в дрожжах.  Главным  его  источником  в пище  человека 
являются  животные  продукты,  особенно  печень  и почки.  Травояд- 
ные животные  снабжаются  витамином  В12  за  счет  микрофлоры 
пищеварительного  тракта,  особенно  рубца.  Человек  также  частич- 
но получает  витамин  В12  за  счет  микрофлоры  кишечника. 

По-видимому,  единственными  организмами,  способными  к био- 
синтезу витамина  В12,  являются  некоторые  микроорганизмы.  В 
настоящее  время  витамин  В12  выделен  в кристаллическом  виде. 
Его  кристаллы  имеют  красный  цвет  вследствие  наличия  в его  мо- 
лекуле кобальта. 

Витамин  В12  объединяет  целую  группу  веществ,  которые  яв- 
ляются комплексными  соединениями  трехвалентного  кобальта. 

Важнейшим  представителем  группы  веществ,  объединяемых  на- 
званием витамин  В12,  является  цианокобаламин,  строение  которого 
схематически  может  быть  представлено  следующим  образом: 

Ѵк-  сы-“ 

Со+++ 

КВД 

цианокобаламин 

По  А.  Тодду  и Д.  Ходчкин,  формула  витамина  В12  (цианоко- 
баламина)  следующая: 
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Другие  представители  группы  витамина  В12  отличаются  от  циа- 
нокобаламина  тем,  что  вместо  группы  СЫ~  содержат  молекулу 
воды  (аквокобаламин)  или  же  молекулу  аммиака  (кобалихром): 


Ѵк-  н,о‘ 

+ 

'К-К-  іМНд 

Со+++ 

Со+++ 

аквокобаламин  кобалихром 


Особый  физиологический  интерес  представляют  кобалихромы, 
в состав  которых  вместо  аммиака  могут  входить  различные  амино- 
кислоты, пептиды  и белки. 

Благодаря  своему  мощному  терапевтическому  действию  вита- 
мин В12  в настоящее  время  привлекает  к себе  пристальное  внима- 
ние исследователей. 


Витамин  С (аскорбиновая  кислота).  Недостаточное  содержание 
этого  витамина  в пище  приводит  к возникновению  цинги.  Аскорби- 
новая кислота  широко  распространена  как  в растениях,  так  и в жи- 
вотных. Она  играет  важную  роль  в окислительно- восстановитель- 
ных процессах,  происходящих  в организме. 

Организм  человека,  обезьяны  и морской  свинки  не  способен 
синтезировать  аскорбиновую  кислоту  и должен  получать  ее  в го- 
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товом  виде  с пищей;  другие  животные  способны  самостоятельно 
синтезировать  этот  витамин. 

Важная  роль  аскорбиновой  кислоты  и ее  участие  в окислитель- 
но-восстановительных процессах,  происходящих  в живой  клетке, 
связаны  с тем,  что  этот  витамин  существует  в двух  формах  — соб- 
ственно аскорбиновой  кислоты  и легко  образующейся  из  нее  при 
окислении  дегидроаскорбиновой  кислоты,  которая  при  восстанов- 
лении снова  дает  аскорбиновую  кислоту.  Взаимные  превращения 
этих  двух  форм  витамина  С показаны  ниже: 
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Ь-аскороиновая  кислота  дегидроаскорбиновая  кислота 

Взаимопревращения  аскорбиновой  и дегидроаскорбиновой  кис- 
лот  в растительном  организме  теснейшим  образом  связаны  с фер- 
ментативными взаимопревращениями  окисленного  и восстановлен- 
ного глютатиона. 


Как  аскорбиновая,  так  и дегидроаскорбиновая  кислоты  физио- 
логически активны  и предохраняют  от  цинги.  Аскорбиновая  кис- 
лота хорошо  растворяется  в воде  и представляет  собой  бесцветные 
кристаллики  кислого  вкуса.  Она  легко  разрушается  в растворах, 
особенно  в присутствии  воздуха,  света  и следов  меди  или  железа. 
Аскорбиновую  кислоту  на  витаминных  заводах  получают  в настоя- 
щее время  синтетически  из  глюкозы. 

Недостаточно  ясен  вопрос  о химизме  образования  аскорбиновой 
кислоты  в растениях.  Согласно  одним  предположениям,  аскорби- 
новая кислота  образуется  в результате  конденсации  продуктов 

и^"ѵ'Іг’Пгѵ~\ИЯ  сахаР0В’  например  оксипировиноградной  кислоты 
НООС-СО-СН2ОН  и глицеринового  альдегида  СН2ОН-СНОН. 
•СНО.  С другой  стороны,  целый  ряд  исследователей  считает,  что 
аскорбиновая  кислота  образуется  из  гексоз  без  предварительного 
разрыва  углеродной  цепочки.  В частности,  имеются  данные  в 
пользу  взгляда  о том,  что  промежуточным  продуктом  при  превра- 
щении гексоз  в аскорбиновую  кислоту  является  глюкозо-6-фосфат. 
Весьма  вероятно,  что  непосредственными  предшественниками  ас- 
корбиновой кислоты  являются  О-глюкоза  и О-галактоза,  точнее 
образующиеся  при  окислении  этих  гексоз  соответствующие  уроно- 
вые  кислоты  — Ь -глюкуроновая  и О -галактур'оновая, 
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0пыты  п?  введению  в созревающие  ягоды  клубники  глюкозы,  галактозы 

полом  ГіН40ВппкяИч  ™іактУР°н°вой  кислот,  меченных  радиоактивным  угле- 
родом  С , показали,  что  в растениях,  по-видимому,  имеется  два  независи- 
ма гаУлаИкто?ы?иТие3„а  аСК0Рбин0В0Й  кислоты.  Один  начинается  с глюкозы 
(или  галактозы)  и идет  далее  через  глюкозо-  или  галактозо)-фосфат;  другой 

тѵМовѵю^ис  "СтХ°ДпЫХ  8еЩеСТВ  пРедполагает  глюкуроновую  [или  галак- 
туроновую)  кислоту.  Превращение  глюкозо-фосфата  и глюкуроновой  кисло- 
ты в аскорбиновую  кислоту  мы  можем  представить  себе  в виде  следующей 
гипотетической  схемы:  ^ 
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Наиболее  богаты  витамином  С плоды  шиповника,  незрелые 
грецкие  орехи,  черная  смородина,  капуста,  хвоя. 

Приводим  содержание  витамина  С в некоторых  пищевых  про- 
дуктах: 

Продукт  ВитаминС 

в миллиграммах  на  100  г продукта 


Печень  и селезенка 20  — 50 

Мышцы 0,9 

Молоко і 0,7  — 2,6 

Кумыс 20  — 25 

Яйца  . . . 0 

Капуста  белокочанная 30  — 40 

Укроп 135 

Лук-репка 2 — 10 

Лук-перо 16,5  — 33 

Картофель  молодой 20  — 40 

Картофель  лежалый 7 — 10 

Перец 100  — 400 

Плоды  шиповника  (северные) 2000  — 4500 

Лимон 55 

Мандарин 25  — 45 

Яблоки  северные  20  — 40 

Яблоки  южные  5 — 17  (и  менее) 

Виноград 0,4 — 12 

Томаты • 20  — 40 

Орехи  грецкие  незрелые до  3000 

Смородина  черная 100  — 400 

Смородина  красная  . . . . • 8 — 16 

Хвоя  ели  и сосны 150  — 250 

Зерна  злаков  непроросшие  ....  0 


Таким  образом,  особенно  важными  источниками  антицингот- 
ного витамина  в пище  являются  овощи,  в первую  очередь  карто- 
фель и капуста.  При  варке  пищи,  а также  сушке  и консервирова- 
нии плодов  и овощей  витамин  С может  легко  разрушаться.  Его  раз- 
рушение происходит  в результате  окисления,  которое  ускоряется, 
как  мы  уже  указывали,  следами  железа  или  меди,  и особенно  силь- 
но — окислительными  ферментами.  Эти  ферменты  проявляют  свое 
действие  при  очистке  и измельчении  овощей,  при  лежании  продук- 
тов в нарезанном  виде  и при  закладке  их  в холодную  воду;  при  этом 
медленное  повышение  температуры  способствует  энергичному  дей- 
ствию окислительных  ферментов  и разрушению  витамина  С.  Та- 
ким образом,  наиболее  правильно  варить  овощи,  опуская  их  сразу 
в кипящую  воду,  или  же  еще  лучше  на  пару.  При  сушке  овощей 
разрушение  витамина  С под  действием  окислительных  ферментов 
Может  достигать  очень  больших  величин.  Поэтому  для  того  чтобы 
инактивировать  эти  ферменты,  нарезанные  овощи  предваритель- 
но подвергают  так  называемой  бланшировке,  которая  заключается 
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в быстрой  их  обработке  кипящей  водой  или  паром.  Инактивиро- 
вание  разрушающих  витамин  С окислительных  ферментов  может 
быть  также  произведено  путем  сульфитации  нарезанных  овощей, 
заключающейся  в обработке  их  сернистым  газом. 


В растениях,  принадлежащих  к семейству  Вгаззісасеае  — различных 
видах  капусты,  редьки,  рапса  и редиски,  наряду  со  свободной  аскорбиновой 
кислотой  содержится  ее  связанная  форма  — так  называемый  аскорбиген. 
Это  вещество,  при  гидролизе  которого  образуется  свободная  аскорбиновая 
кислота,  представляет  собою  соединение  этой  последней  с индольной  груп- 
пой. Строение  аскорбигена  соответствует  одной  из  приведенных  ниже  формул: 
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Обмен  аскорбигена  в растениях,  по-видимому,  теснейшим  образом  свя- 
зан с обменом  триптофана  и стимуляторов  роста  растений,  подобных  индо- 
лилуксусной  кислоте  (см.  стр.  227). 


АНТИВИТАМИНЫ 

В процессе  исследования  химической  природы  и биологическо- 
го действия  витаминов  было  установлено,  что  существует  целый 
ряд  веществ,  инактивирующих  витамины  и оказывающих  на  ор- 
ганизм действие,  противоположное  действию  этих  последних.  Та- 
кие вещества  получили  название  антивитаминов.  По  своему  строе- 
нию и свойствам  многие  антивитамины  весьма  близки  к соответ- 
ствующим витаминам.  Типичным  примером  подобного  антивита- 
мина, представляющего  собой  структурный  аналог  соответствую- 
щего витамина,  является  стрептоцид  и аналогичные  ему  так  назы- 
ваемые сульфаниламидные  препараты.  Как  видно  из  сопоставле- 
ния формул  пара-аминобензойной  кислоты  и стрептоцида,  эти  сое- 
динения весьма  близки  по  своему  химическому  строению: 
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Мы  уже  указывали  ранее  (стр.  160),  что  пара-аминобензойная 
кислота  является  важным  фактором  роста  для  некоторых  микробов. 
Угнетающее  действие  стрептоцида  и других  сульфаниламидных 
препаратов  на  этих  микробов,  по-видимому,  объясняется  тем,  что 
эти  препараты,  в силу  своего  сходства  с пара-аминобензойной  кис- 
лотой, вступают  вместо  нее  в соединение  с каким-то  ферментом  или 
другим  веществом,  с которым  в процессе  обмена  веществ  обычно 
реагирует  пара-аминобензойная  кислота. 

Точно  так  же  аналог  никотиновой  кислоты  — пиридин-3-суль- 
фокислота^ — угнетает  рост  некоторых  бактерий,  причем  это  угне- 
тающее действие  может  быть  нейтрализовано  никотиновой  кислотой: 
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Найдена  целая  группа  антивитаминов,  угнетающих  рост  тех  микроорга- 
низмов, которые  нуждаются  в пантотеновой  кислоте. 

Как  видно  из  приводимых  ниже  формул  некоторых  из  этих  антивита- 
минов,  они  являются  структурными  аналогами  пантотеновой  кислоты; 
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Аналогом  и антивитамином  тиамина  является  пиритиамин.  Как  видно 
из  приведенных  ниже  формул,  он  отличается  от  тиамина  тем,  что  атом  серы 
замещен  группой  — СН  = СН  — : 
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пиритиамин 

Кормление  мышей  небольшими  дозами  пиритиамина  вызывает  у них 
появление  типичных  признаков  авитаминоза  которые  проходят  при 
скармливании  животным  соответствующих  количеств  витамина.  Точно  так 
же  имеются  указания,  что  глюкоаскорбиновая  кислота,  являющаяся,  как 
это  видно  из  формул,  структурным  аналогом  аскорбиновой  кислоты,  вызыва- 
ет у мышей,  крыс  и морских  свинок  заболевание,  сходное  по  своим  призна- 
кам с авитаминозом  С. 
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В настоящее  время  найден  целый  ряд  структурных  аналогов, 
являющихся  антагонистами  рибофлавина,  пиридоксина,  биотина, 
фолиевой  кислоты,  а также  витаминов  С,  К и Е. 

Характерной  особенностью  подобных  антивитаминов  является 
то,  что  их  угнетающее  действие  сказывается  лишь  на  тех  организ- 
мах, для  нормального  роста  и жизнедеятельности  которых  необхо- 
дим соответствующий  витамин.  Так,  например,  микроорганизмы, 
для  роста  которых  необходим  тиамин,  угнетаются  чрезвычайно  ма- 
лыми количествами  пиритиамина;  на  микробов,  которые  нуждаются 
лишь  в пиримидиновой  и тиазоловой  части  молекулы  тиамина,  пи- 
ритиамин действует  в 10  раз  слабее,  а на  бактерий,  совершенно  не 
нуждающихся  в тиамине  или  его  компонентах,  пиритиамин  оказы- 
вает лишь  очень  слабое  угнетающее  действие. 

Кроме  антивитаминов,  являющихся  структурными  аналогами 
соответствующих  витаминов,  открыты  антивитамины,  представляю- 
щие собой  белки,  специфически  связывающие  данный  витамин. 
Таким  антивитамином  белковой  природы  является  авидин,  содер- 
жащийся в белке  яиц  и специфически  реагирующий  с биотином, 
в результате  чего  этот  последний  теряет  свою  биологическую  актив- 
ность. 
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В связи  с большой  ролью  антивитаминов  в проявлении  биоло- 
гического действия  витаминов,  а также  в связи  с тем,  что  многие 
антивитамины  угнетают  рост  болезнетворных  микробов,  исследо- 
вание химических  аналогов  витаминов  в настоящее  время  ведется 
чрезвычайно  энергично. 

ПОТРЕБНОСТЬ  В ВИТАМИНАХ  У РАСТЕНИЙ 
И МИКРООРГАНИЗМОВ 

Организмами,  которые  не  нуждаются  в витаминах  и которые, 
следовательно,  могут  самостоятельно  синтезировать  все  витамины 
или  провитамины,  являются  зеленые  растения,  способные  синте- 
зировать все  многообразие  органических  веществ  из  углекислого 
газа  и воды.  Однако  некоторые  ткани  высших  зеленых  растений,  не 
способные  к синтезу  витаминов,  для  своего  роста  и развития  тре- 
буют снабжения  этими  последними,  например:  корни,  камбиаль- 
ная ткань  или  же  выделенные  из  семян  и растущие  в темноте  заро- 
дыши растений. 

Культивируя  подобные  изолированные  ткани  высших  растений 
на  стерильных  средах,  содержащих  различные  комбинации  пита- 
тельных веществ,  можно  выяснить  способность  этих  тканей  к син- 
тезу того  или  иного  витамина  и их  потребность  в снабжении  теми 
или  иными  веществами,  в том  числе  витаминами.  С помощью  подоб- 
ного рода  культур  растительных  тканей  был  исследован  вопрос 

о необходимости  для  их 
нормального  роста  и раз- 
вития различных  амино- 
кислот и витаминов.  Так, 
например,  было  установ- 
лено, что  витамин  Вх  ока- 
зывает сильное  стимули- 
рующее действие  на  рост 
изолированных  корешков 
многих  растений,  культи- 
вируемых на  искусствен- 
ных питательных  средах. 
В некоторых  случаях  это 
действие  значительно  воз- 
растает при  добавлении  в 
питательную  среду  наряду  с витамином  Вх  также  и других  витами- 
нов, например  витамина  В6.  Подобное  усиление  стимулирующего 
действия  одного  витамина  при  добавлении  другого  ясно  видно  из 
рис.  26. 

Необходимо  отметить,  что  вследствие  чрезвычайного  многооб- 
разия типов  обмена  веществ  в растительном  мире  изолированные 
ткани  различных  растений  резко  различаются  по  потребности  в ви- 
таминах. Это  ясно  видно  из  данных,  характеризующих  потреб- 


Рис.  26.  Влияние  витаминов  В!  и В,; 
(в  гаммах  на  50  мл  питательной  среды) 
на  рост  корней  гороха  (вес  корня) 
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ность  изолированных  корней  различных  растений  в тиамине,  ни- 
котиновой кислоте  и пиридоксине: 


Растения 

Лен 

Горох,  редис,  люцерна, 
клевер,  хлопчатник 
Морковь 

Томат,  дурман,  подсолнечник 


Потребность  в витаминах 
Тиамин 

Тиамин  и никотиновая  кислота 

Тиамин  и пиридоксин 
Тиамин,  никотиновая  кислота  и пи- 
ридоксин 


Подобные  различия  имеют  место  не  только  в отношении  различ- 
ных витаминов,  но  также,  в отношении  различных  частей  молекулы 
данного  витамина.  Это  положение  может  быть  проиллюстрировано 
на  примере  пиримидинового  и тиазолового  компонента  молекулы 
тиамина: 


Н 

I 

С 

5-С-СН,  • СН2ОН  N С— СН2  • Вг 


НС  С-СНз 

'Ѵ' 

N 

тиазоловый  компонент 


СН3— С С— ЫН, 

л/ 

N 

пиримидиновый  компонент 


Изолированные  корни  гороха  требуют  для  своего  нормального 
роста  присутствия  в питательной  среде  либо  тиамина,  либо  обоих 
компонентов  его  молекулы  — пиримидинового  и тиазолового.  Изо- 
лированные же  корни  томата  могут  нормально  расти  в присутствии 
лишь  одного  тназола  и,  следовательно,  обладают  способностью  са- 
мостоятельно синтезировать  пиримидиновую  часть  молекулы  тиа- 
мина. 

Низшие  растительные  организмы  — грибы  и бактерии,  так  же 
как  и изолированные  ткани  высших  растений,  резко  различаются 
по  потребности  в витаминах.  Так,  например,  если  кефирные  дрож- 
жи {Тогиіа  ке[уг)  для  своего  нормального  роста  и развития  нуж- 
даются в готовом  тиамине,  то  другие  виды  того  же  рода  Тогиіа  мо- 
гут обходиться  без  тиамина,  так  как  обладают  способностью  синте- 
зировать его  из  пиримидинового  и тиазолового  компонентов.  Точ- 
но так  же  при  исследовании  10  различных  видов  головневых  грибов 
было  установлено,  что  один  из  них  не  растет  без  тиамина,  а осталь- 
ные 9 способны  синтезировать  тиамин  из  структурных  компонен- 
тов его  молекулы. 

Необходимо  отметить,  что  специфичность  биологического  дей- 
ствия того  или  иного  витамина  на  растительный  и животный  орга- 
низм весьма  тесно  связана  с химической  структурой  витамина.  При 
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изменении  строения  молекулы,  иногда  даже,  казалось  бы,  незначи- 
тельном, биологическое  действие  ослабевает,  исчезает  совсем  или 
даже  становится  по  своему  характеру  противоположным  действию 
данного  витамина. 


В качестве  примера  можно  привести  действие  структурных  компонен- 
тов витамина  В,  — пиримидина  и тиазола,  а также  их  производных,  на  рост 
изолированных  корней  гороха.  Схематически  обозначим  строение  тиазоло- 
вого  и пиримидинового  компонента  витамина  Вх  следующим  образом: 

Кв 


3 С-К6 

I II 

К2 — С С — К4 

'Ч/ 

N 

тиазоловый  компонент 


I 

с 

N С-К5 
I II 

-с  с-к4 

\/ 

N 

пиримидиновый  компонент 


Тогда,  по  В.  Шопферу,  действие  их  различных  аналогов  на  рост  корней 
гороха  может  быть  выражено  данными,  приведенными  в табл.  8. 

Таблица  8 

Специфичность  действия  компонентов  тиамина  и их  производных 
на  рост  изолированных  корней  гороха 


Тиазоловый  ком' 
понент  и его  ана- 
логи (в  присутст- 
I вии  Нормального  пи- 
римидинового ком- 
понента) 


1 

№ 

п/п 

8. 

Активность 
В % 

і 

Н 

-СНз 

— СН2-СН2ОН 

100 

н 

—СНз 
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2 

-СН2-СН2-С1 

100 

3 

н 

— СН..ОН 

— сн2-сн3 

100 

-1 

н 

—СНз 

— сн2-снон-сн3 

100 

5 

н 

-СНз 

— сн=сн.. 

100 

6 

н 

— сн, 

— СН,Вг 

90 

7 

н 

-СНз 

— (СН2)3ОН 

75 

8 

н 

— СН,-СН2.С1 

-СНз 

75 

9 

-СНз 

—СНз 

— СН2-СН2-ОН 

35 

10 

н 

-СНз 

— СНОН-СНз 

30 

11 

н 

— сн, 

Н 

0 

12 

— ин2 

— сн. 

-СН2-СН2-ОН 

0 

13 

н 

—СНз 

—СО -СНз 

0 

Пиримидиновый 
II  компонент  и его 
аналоги  (в  присут- 
ствии нормального 
тиазолового  ком- 
понента) 


Ка 


-сн3 

-СНз 
-СН3 
-СНз 
— СН3 
-СНз 
-ОН 


-Ш12 

-ЫНо 

-ш2 
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-он 

-ш, 
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— СН2Вг 
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н 

н 

н 

н 

н 

н 
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100 

95 

25 

о 

о 
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В настоящее  время  накоплен  значительный  материал,  характе- 
ризующий специфичность  действия  аналогов  различных  витаминов 
на  растительный  и животный  организм. 

Некоторые  из  видов  низших  растений  обладают  чрезвычайно 
сильно  выраженной  способностью  к синтезу  определенных  витами- 
нов, что  имеет  большое  практическое  значение.  Е.  Н.  Одинцовой 
установлено,  что  некоторые  виды  дрожжей  значительно  усиливают 
синтез  витамина  Вх  при  добавлении  в питательную  среду  тиазола. 
При  этом  образование  тиамина  происходит  в количествах,  почти 
эквимолекулярных  добавленному  тиазолу.  Свою  потребность  в 
пиримидине,  необходимом  для  синтеза  молекулы  тиамина,  дрожже- 
вая клетка  восполняет  за  счет  каких-то  внутренних  перегруппиро- 
вок. Именно  таким  образом,  т.  е.  путем  введения  в среду  сравнитель- 
но дешевых  веществ,  являющихся  исходным  материалом  для  син- 
теза витамина  В^  изготовляются  обогащенные  витамином  Вх  пекар- 
ские дрожжи.  Вместе  с тем  наблюдения  М.  Н.  Мейселя,  А.  В.  Тру- 
фанова и Е.  Н.  Одинцовой  показали,  что  дрожжевая  клетка  об- 
ладает чрезвычайно  большой  способностью  к накоплению  содер- 
жащегося в окружающей  среде  тиамина.  Искусственное  внесение 
в среду  с бродящими  дрожжами  витамина  Вх  уже  за  один  час  при- 
водило к накоплению  его  в клетках  в количестве  до  1000 у на  грамм 
сухого  вещества  дрожжей.  Таким  образом,  дрожжи  способны  не 
только  чрезвычайно  интенсивно  синтезировать  витамин  В1(  но  так- 
же собирать  и концентрировать  его.  Некоторые  микроорганизмы 
при  определенных  условиях  обладают  способностью  синтезировать 
в значительных  количествах  витамин  В2.  Такими  микроорганизма- 
ми являются,  например,  дрожжеподобные  организмы  Сапсіісіа 
Сиіііегтопсііа  и ЕгетоіНесіит  азкЬуіі.  При  этом  весьма  важно  то, 
что  синтез  рибофлавина  протекает  особенно  интенсивно  при  опре- 
деленном составе  питательной  среды,  в частности  при  определенном 
содержании  в среде  солей  железа.  Таким  образом,  путем  подбора 
соответствующих  условий  культуры  и рас  дрожжей  можно  достиг- 
нуть весьма  значительного  содержания  рибофлавина  в пекарских 
дрожжах.  Осуществление  этой  задачи  представляло  бы  значитель- 
ный успех  в деле  обогащения  хле- 
ба рибофлавином,  содержащимся  в 
муке  в весьма  незначительных  ко- 
личествах. 

Как  мы  указывали  выше,  спе- 
цифическая потребность  микроор- 
ганизмов в том  или  ином  витами- 
не используется  в настоящее  вре- 
мя для  количественного  определе- 
ния данного  витамина.  Так,  на- 
пример, для  определения  тиами- 
на применяют  грибок  Ркусотусез 
Віакезіееапиз.  При  культивирова- 

6а» 


Рис.  27.  Влияние  тиамина  на  рост 
мицелия  РІгусотусез. 
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нии  на  питательной  среде,  содержащей  глюкозу,  аспарагин  и 
различные  неорганические  соли,  этот  грибок  реагирует  строго  оп- 
ределенным образом  на  добавление  к среде  различных  количеств 
тиамина.  При  этом  вес  мицелия,  образующегося  за  определенное 
время,  при  увеличении  содержания  в среде  тиамина  возрастает 
в соответствии  с кривой,  изображенной  на  рис.  27.  Таким  обра- 
зом, определенный  вес  мицелия  соответствует  строго  определенно- 
му содержанию  тиамина  в питательной  среде,  а следовательно,  и в 
анализируемом  продукте  (например,  муке),  который  был  добавлен 
к среде  в качестве  источника  тиамина.  Аналогичные  микробиоло- 
гические методы  количественного  определения  разработаны  в на- 
стоящее время  и широко  применяются  для  никотиновой  кислоты, 
пиридоксина  и других  витаминов. 
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Глава  V 


РАСТИТЕЛЬНЫЕ  ВЕЩЕСТВА  ВТОРИЧНОГО 
ПРОИСХОЖДЕНИЯ 

Наряду  с белками,  углеводами,  липоидами  и витаминами  в ра- 
стениях содержатся  различные  вещества,  называемые  обычно  ве- 
ществами вторичного  происхождения.  Хотя  они 
очень  часто  содержатся  в растениях  в небольшом  количестве,  они 
все  же  играют  весьма  важную  роль  в обмене  веществ  у растений. 

Многие  из  этих  веществ,  например  некоторые  органические  кис- 
лоты, образуясь  в растении,  тотчас  же  используются  клеткой 
для  различных  синтетических  процессов,  почему  и не  накаплива- 
ются в большом  количестве  и являются  промежуточными  продукта- 
ми обмена  веществ.  Чтобы  выделить  их  из  растения  в ощутимом 
количестве,  требуется  иногда  прервать  или  как-то  изменить  цепь 
закономерных  превращений  веществ  в клетке  с тем,  чтобы  предот- 
вратить их  дальнейшее  потребление. 

Некоторые  из  этих  веществ,  накапливаясь  в растениях  нередко 
в большом  количестве  (алкалоиды,  каучук,  эфирные  масла),  обу- 
словливают тем  самым  специфику  их  обмена. 

Отсюда  следует,  что  термин  — вещества  вторичного  происхож- 
дения — нужно  применять  лишь  как  весьма  условный. 

Целый  ряд  этих  веществ  в значительной  степени  определяет  пи- 
щевое и вкусовое  достоинство  различных  продуктов  — их  вкус  и 
аромат;  многие  из  них  широко  используются  в технике  и медицине. 

В растениях  содержится  огромное  разнообразие  веществ  вто- 
ричного происхождения.  Мы  рассмотрим  лишь  некоторые,  наиболее 
важные  из  них.  Все  вещества  вторичного  происхождения  могут 
быть  разделены  на  следующие  группы: 

1.  Органические  кислоты  алифатического  ряда, 
играющие  чрезвычайно  важную  роль  в обмене  веществ  и имеющие 
большое  практическое  значение  как  вещества,  используемые  в раз- 
личных отраслях  народного  хозяйства,  определяющие  вкус  многих 
пищевых  продуктов. 

2.  Ароматические  и гидроароматические 
соединения,  встречающиеся  в растениях  в свободном  виде, 
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а также  в виде  эфиров,  глюкозидов  и дубильных  веществ.  Многие 
из  них  имеют  большое  значение  в медицине,  различных  отраслях 
промышленности,  а также  как  вещества,  от  которых  зависит  вкус 
и аромат  пищевых  продуктов. 

3.  Глюкозиды  — вещества,  от  которых  зависит  вкус  и 
аромат  некоторых  пищевых  продуктов  растительного  происхожде- 
ния. Многие  из  глюкозидов  широко  применяются  в медицине  в ка- 
честве лекарственных  веществ. 

4.  Дубильные  вещества.  Играют  важную  роль  в ко- 
жевенной промышленности  при  дублении  кож,  а также  в качестве 
веществ,  от  которых  зависит  вкус  многих  пищевых  и вкусовых  про- 
дуктов растительного  происхождения. 

5.  Эфирные  масл  а — легколетучие  вещества,  содержащие- 
ся во  многих  растениях.  Употребляются  в качестве  ароматических 
веществ  в парфюмерной  промышленности. 

6.  Каучук  и гуттаперча  — вещества,  играющие  ис- 
ключительно важную  роль  в ряде  отраслей  промышленности  и по- 
лучаемые из  каучуконосных  и гуттаперченосных  растений. 

7.  Алкалоиды  — азотистые  гетероциклические  соедине- 
ния, оказывающие  весьма  сильное  физиологическое  действие  на 
животный  организм;  многие  из  них  применяются  в медицине. 

8.  Регуляторы  роста  растений  и мик- 
роорганизмов. Антибиотики.  Разнообразные  ве- 
щества, принадлежащие  к этой  группе,  оказывают  сильное  стиму- 
лирующее или  задерживающее  действие  на  рост  высших  растений 
и микроорганизмов.  Некоторые  из  них  нашли  широкое  примене- 
ние в медицине  для  борьбы  с болезнетворными  микробами. 

ОРГАНИЧЕСКИЕ  КИСЛОТЫ  АЛИФАТИЧЕСКОГО  РЯДА 

Содержащиеся  в растениях  органические  кислоты  алифатиче- 
ского ряда  подразделяются  на  две  большие  группы  — летучие  (пе- 
регоняющиеся с водяным  паром)  и нелетучие.  Органические  кис- 
лоты растений  содержатся  в них  как  в свободном  виде,  так  и в виде 
солей  или  эфиров.  Из  летучих  кислот  наиболее  важными  являются 
муравьиная,  уксусная  и масляная  кислоты. 

Муравьиная  кислота  Н • СООН.  Представляет  собой  подвиж- 
ную жидкость  с резким  запахом.  Температура  плавления  9°С,  тем- 
пература кипения  10ГС.  Найдена  в яблоках,  в малине;  в виде  слож- 
ных эфиров  содержится  в яблоках. 

Уксусная  кислота  СНз  • СООН.  Встречается  в различных  пло- 
дах и растительных  соках.  В особенно  больших  количествах  обра- 
зуется при  уксуснокислом  брожении  как  пр'одукт  жизнедеятель- 
ности уксуснокислых  бактерий. 

Уксусная  кислота,  по  данным  С.  В.  Солдатенкова,  составляет 
до  85%  всех  органических  кислот  в зерне  пшеницы  и кукурузы. 
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Содержится  в свободном  виде  и в виде  различных  сложных  эфиров 
в яблоках. 

Уксусная  кислота  широко  применяется  в пищевой  промышлен- 
ности при  изготовлении  различных  маринадов.  Температура  плав- 
ления 16,5°С;  температура  кипения  118°С. 

Масляная  кислота  СН3  • СН2  • СН2  • СООН.  Встречается 
в небольших  количествах  в разных  растениях  как  в свободном  ви- 
де, так  и в виде  сложных  эфиров.  Свободная  масляная  кислота  об- 
ладает сильным  и весьма  неприятным  запахом  (запах  несвежего 
сливочного  масла).  Масляная  кислота  образуется  при  маслянокис- 
лом брожениш  Температура  кипения  масляной  кислоты  162°.  В 
растениях  найдены  также  р-окси-а- кетомасляная  кислота  Н3С- 
-СН- ОН  • СО- СООН  и т-окси-а-кетомасляная  кислота  НО- 
. СН2  . СН2  • СО  . СООН. 

У ряда  бактерий  ( ВасіПиз  тс^аіегіит,  водородные  бактерии, 
фотосинтезирующая  бактерия  КШозрігіІІит  гиЬгит,  АгоіоЬасіег, 
КЫюЫит  и др.)  в качестве  важного  запасного  вещества  накапли- 
вается Р-оксимасляная  кислота  СН3  • СН  - ОН  - СН2  . СООН  и 
ее  полимеры. 

Масляная  кислота  применяется  в парфюмерной  и кондитерской 
промышленностях  в виде  ее  сложных  эфиров,  являющихся  ценны- 
ми ароматическими  веществами.  Так,  например,  метиловый  эфир 
масляной  кислоты  обладает  запахом  яблок,  этиловый  — ананасов 
и т.  д. 

Гликолевая  ( оксиуксусная ) кислота  НО  . СН2  • СООН.  Из  во- 
ды кристаллизуется  в виде  иголочек  с температурой  плавления 
78 — 79°С.  Найдена  во  многих  растениях. 

Молочная  кислота  СН3  . СНОН  • СООН.  Представляет  со- 
бой а-оксипропионовую  кислоту.  Обнаружена  во  многих  расте- 
ниях. Довольно  заметное  количество  ее  обнаружено  в листьях  ма- 
лины. 

Молочная  кислота  часто  образуется  при  анаэробном  дыхании 
растений.  Молочная  кислота  в особенно  больших  количествах  об- 
разуется при  молочнокислом  брожении,  вызываемом  молочно- 
кислыми бактериями  — при  изготовлении  различных  молочно- 
кислых продуктов  (кефир,  кумыс,  простокваша),  при  приготовле- 
нии жидких  дрожжей  для  хлебопечения,  при  заквашивании 
овощей. 

Молочная  кислота  применяется  в кожевенном  деле  при  обра- 
ботке кож,  в текстильной  промышленности  в качестве  протравы, 
в медицине.  Особенно  широко  она  применяется  в пищевой  промыш- 
ленности при  изготовлении  конфет,  безалкогольных  напитков  и 
т.  д.  Молочная  кислота  дает  труднорастворимую  цинковую 
соль. 
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П ировиноградная  кислота  СН3  • СО  • СООН.  Простейшая  ке- 
токислота. Играет  чрезвычайно  большую  роль  как  важнейший  про- 
межуточный продукт  при  диссимиляции  углеводов  в растении,  а 
также  при  спиртовом  и молочнокислом  брожении.  Найдена  в лу- 
ке, горохе,  проростках  ячменя  и во  многих  других  растениях. 
Во  многих  растениях  обнаружена  оксипировиноградная  кислота 
НО  • СН3  • СО  * СООН . 

Г лшжсилевая  ( глиоксалевая ) кислота  НОС  . СООН.  Простей- 
шая альдегидокислота.  Температура  плавления  70— 75°С  (с  крис- 
таллизационной водой)  и 98°С  в безводном  состоянии.  Найдена  в 
различных  плодах  и проростках,  в пшенице,  картофеле  и других 
растениях.  Играет  важную  роль  в обмене  веществу  многих  микро- 
организмов, а также  в прорастающих  семенах  масличных  расте- 
ний. 


Щавелевая  кислота  НООС  • СООН.  Температура  плавления  без- 
водной щавелевой  кислоты  189°С.  Является  простейшей  дикарбо- 
новой кислотой.  Для  нее  характерна  кальциевая  соль,  нераство- 
римая в воде  и даже  в уксусной  кислоте.  Щавелевая  кислота  чрез- 
вычайно широко  распространена  в растениях  как  в свободном  виде, 
так  и в виде  солей.  Особенно  часто  она  содержится  в растениях  в 
виде  щавелевокислого  кальция,  который  накапливается  иногда  в 
очень  больших  количествах  в форме  сросшихся  между  собой  крис- 
таллов. Большие  количества  щавелевой  кислоты  содержат  неко- 
торые мясистые  растения  (так  называемые  суккуленты,  например 
молодило  и др.).  В плодах  и ягодах  она  содержится  в незначитель- 
ном количестве  — от  0,005%  до  0,06%.  Щавелевая  кислота  может 
накапливаться  в результате  развития  на  сахарных  растворах  неко- 
торых плесневых  грибов. 

Малоновая  кислота  НООС  • СНг  • СООН.  Кристаллизуется 
из  воды  в виде  пластинок  с температурой  плавления  134— 135°С. 
Найдена  в листьях  фасоли,  люцерны  и других  бобовых  растений, 
в плодах  лимона,  в цветах  георгин,  а также  в зеленых  частях  расте- 
ний пшеницы,  овса  и ячменя. 

Янтарная  кислота  НООС  — СН2  — СН2  — СООН.  Темпе- 
ратура плавления  183°С.  Образуется  в небольшом  количестве  при 
спиртовом  брожении.  Содержится  во  многих  растениях,  в частности 
в ягодах  красной  смородины,  в незрелой  вишне,  крыжовнике  и 
винограде,  а также  в черешне  и яблоках.  Янтарная  кислота  может 
накапливаться  в результате  окисления  спирта  некоторыми  плесне- 
выми грибами. 

Щавелевоуксусная  кислота  НООС  . СО  . СН2  • СООН.  Являет- 
ся весьма  важным  промежуточным  продуктом  обмена  веществ,  свя- 
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зывающим  между  собой  превращения  углеводов  и аминокислот.  Иг- 
рает важную  роль  в биосинтезе  аспарагиновой  кислоты,  аланина  и 
аспарагина.  Найдена  во  многих  растениях. 

Альфа-кетоглютаровая  кислота  НООС.  СО- СН2-СН2.  СООН. 
Так  же,  как  и щавелевоуксусная  кислота,  является  важ- 
ным промежуточным  продуктом  обмена  веществ,  участвуя  в обра- 
зовании аланина,  глютаминовой  кислоты  и глютамина.  Обнаруже- 
на во  многих  растениях. 

В различных  растениях  обнаружен  ряд  производных  а-кетоглю- 
таровой  кислоты,  как,  например,  ^-метилен-а-кетоглютаровая  кис- 
лота НООС  • С = (СН  г)  • СНг  • СО  • СООН  и 7-окси-а-кето- 
глютаровая  кислота  НООС  • СН  . ОН  . СН2  • СО  . СООН. 

Ь-яблояная  ( оксиянтарная ) кислота  НООС  • СН2  . СНОН  . 

• СООН.  Температура  плавления  100°С.  Чрезвычайно  широко  рас- 
пространена в растениях.  В некоторых  плодах,  как,  например,  в ря- 
бине, барбарисе  и кизиле,  содержится  только  лишь  яблочная  кис- 
лота. В ягодах  барбариса  ее  содержится  до  6%.  Яблочная  кислота 
преобладает  в яблоках  и вообще  в семечковых  и в косточковых 
плодах.  Она  отсутствует  в цитрусовых  плодах  и в клюкве.  Яблоч- 
ная кислота  содержится  в семенах  злаков  и бобовых,  а также  в листь- 
ях. В растениях  табака  и махорки  ее  содержится  до  6,5%.  Большие 
количества  яблочной  кислоты  накапливаются  в вегетативных  орга- 
нах сочных  растений  — так  называемых  суккулентов  — молодила, 
агавы,  кактусов.  Так,  например,  у агавы  и молодила  яблочная  кис- 
лота составляет  до  8 — 10%  сухого  вещества.  Она  содержится  так- 
же в плодах  томатов.  Яблочная  кислота  имеет  приятный  вкус  и 
безвредна  для  организма  человека.  Она  применяется  при  изготов- 
лении фруктовых  вод  и некоторых  кондитерских  изделий. 

Винная  ( диоксиянтарная ) кислота  НООС  • СН(ОН)  • СН  (ОН). 

• СООН.  Встречается  в растениях  в виде  оптически  активной 
Б -винной  кислоты,  а также  в виде  рацемической  ОЦ-винной,  или 
виноградной  кислоты.  Встречается  преимущественно  в растениях 
более  южных  широт.  В значительном  количестве  Б-винная  кисло- 
та содержится  в винограде  вместе  с Ь-яблочной  и виноградной  кис- 
лотами. В других  плодах  и ягодах  о-винная  кислота  либо  содержит- 
ся в весьма  незначительном  количестве,  либо  отсутствует.  Темпе- 
ратура плавления  О -формы  168 — 170°С.  При  изготовлении  и вы- 
держке виноградных  вин  получаются  значительные  количества  отхо- 
дов в виде  так  называемого  винного  камня,  или  кремортартара,  ко- 
торый представляет  собой  кислую  калиевую  соль  винной  кислоты 
НООС  . СН(ОН)  • СН(ОН)  . СООК.  Винная  кислота  и винный 
камень  широко  применяются  при  производстве  фруктовых  вод,  для 
изготовления  химических  разрыхлителей  теста,  в текстильной  про- 
мышленности при  изготовлении  протравы  и красок,  в медицине. 
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В радиопромышленности  и при  количественном  определении  саха- 
ра применяется  так  называемая  сегнетова  соль,  которая  представ- 
ляет собой  двойную  калий-натриевую  соль  винной  кислоты  КООО 
• СН(ОН)  . СН(ОН)  . СООЫа. 

С винной  и виноградной  кислотами  были  произведены  класси- 
ческие исследования  Луи  Пастера,  выяснившего  природу  рацеми- 
ческих соединений  и разработавшего  методы  их  разделения  на  со- 
ставляющие их  оптические  изомеры. 

Фумаровая  кислота  НООС— СН  = СН— СООН  найдена  в не- 
которых растениях  (хохлатке  и маковых),  в лишайниках  и во  мно- 
гих грибах.  Температура  плавления  286°С  (в  запаянном  капил- 
ляре). 

Плесневый  гриб  АзрегрШиз  [итагісиз  при  сбраживании  са- 
хара образует  до  60 — 70%  фумаровой  кислоты.  Фумаровая  кисло- 
та является  промежуточным  продуктом  при  биосинтезе  аспараги- 
новой кислоты  высшими  растениями  и бактериями. 

Лимонная  кислота.  Кристаллизуется  из  воды  с одной  частицей 
Н20.  Температура  плавления  безводной  формы  153°С. 

СН2  • СООН 
НО-С— СООН 


СН2  • СООН 


Лимонная  кислота  очень  широко  распространена  в растениях. 
В южных  широтах  ее  содержание  в них  бывает  выше,  чем  в север- 
ных. В ягодах  — смородине,  малине,  землянике  — лимонная  кислота 
преобладает  над  яблочной.  В плодах  цитрусовых  содержится  глав- 
ным образом  лимонная  кислота.  В лимонах  лимонная  кислота  со- 
ставляет до  9%  сухого  веса.  Как  показал  академик  А.  А.  Шмук, 
значительное  количество  лимонной  кислоты  содержится  в листьях 
и стеблях  махорки  (7 — 8%  от  сухого  веса).  На  этом  основано  за- 
водское получение  лимонной  кислоты  из  отходов  махорочной  про- 
мышленности. Лимонная  кислота  может  быть  получена  при  выра- 
щивании на  растворах  сахаров  некоторых  плесневых  грибов  из 
родов  АзрегрШиз  и РепісіИіит.  Исходя  из  этого  академиком 
С.  П.  Костычевым,  а также  профессором  В.  С.  Буткевичем,  были 
разработаны  способы  заводского  получения  лимонной  кислоты  био- 
химическим путем  с помощью  гриба  АзрегріПиз  пщег.  Лимонная 
кислота  широко  применяется  в пищевой  промышленности,  а также 
в качестве  консерванта  при  переливании  крови. 

Изолимонная  кислота.  Содержится  в довольно  значительных 
количествах  в сочных  растениях  (суккулентах).  Так,  например 
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в молодых  листьях  Вгуоркуііит  саіусіпит1  изолимонной  кислоты 
содержится  до  18%  на  сухое  вещество  листьев.  В ягодах  ежевики 
изолимонная  кислота  составляет  2/з  всех  органических  кислот. 
Изолимонная  кислота  играет  существенную  роль  в качестве  одного 
из  важных  промежуточных  продуктов  обмена  углеводов  и органи- 
ческих кислот  в растении. 

Цис-аконшповая  кислота..  Найдена  в заметных  количествах  в 
растениях  аконита  ( Асопііит ),  от  которого  и получила  свое  на- 
звание. 

СООН 

I 

сн2 

I 

с— соон 

II 

сн 

I . 

соон 

По-видимому,  довольно  широко  распространена  в растениях  и 
играет  в них  важную  роль  в качестве  промежуточного  продукта 
диссимиляции  углеводов.  Цис-аконитовая  кислота  найдена  С.  В. 
Солдатенковым  в проростках  и листьях  злаков. 

Кроме  описанных  выше  органических  кислот,  в растениях  со- 
держатся также  многие  другие  кислоты,  являющиеся  продуктами 
окисления  сахаров.  Таковы,  например,  упоминавшиеся  ранее 
глюконовая  и глюкуроновая,  а также  аскорбиновая  кислоты.  Та- 
ковы также  циклические  органические  кислоты,  являющиеся  про- 
изводными бензола  С6Н„  или  гексагидробензола  С6Н12,  — бензой- 
ная, салициловая,  хинная,  галловая,  кофейная  и другие.  Эти  цик- 
лические кислоты  будут  рассмотрены  в разделе,  посвященном  гид- 
роароматическим соединениям  и дубильным  веществам. 

АРОМАТИЧЕСКИЕ  И ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ 

Эта  группа  циклических  соединений  чрезвычайно  широко  пред- 
ставлена в растениях.  Источником  образования  ароматических  и 
гидроароматических  соединений  являются  фосфорилированные  са- 


1 Вгуоркуііит  саіусіпит  — травянистое  растение  из  семейства  толстя- 

ковых  (Сгавзиіасеае),  часто  разводимое  в оранжереях. 
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хара.  В растительном  организме  может  происходить  циклизация 
молекулы  глюкозы  с образованием  инозита  — соединения,  имею- 
щего ту  же  эмпирическую  формулу,  что  и глюкоза  СвН12Ов.  но 
представляющего  собой  циклический  шестиатомный  спирт,  явля- 
ющийся производным  гексагидробензола. 

Инозит  содержится  в растениях  в виде  ряда  изомеров,  среди 
которых  наиболее  распространен  мезо-инозшп  (иначе  мио-инозит; 
см.  стр.  231). 

Инозит  очень  легко  образуется  в растениях  из  глюкозы.  Это  по- 
казано рядом  опытов,  в которых  глюкоза,  меченная  радиоактив- 
ным углеродом,  вводилась  в живые  ткани  растений.  Так  же  лег- 
ко происходит  обратное  превращение  инозита  в глюкозу,  ксилозу, 
гемицеллюлозы  и пектиновые  вещества.  У дрожжей  инозит  синте- 
зируется, по-видимому,  не  из  глюкозы,  а из  низкомолекулярных 
соединений,  образующихся  при  ее  расщеплении.  Согласно  А.  Л. 
Курсанову,  инозит  является  одним  из  тех  промежуточных  ве- 
ществ, через  которое  осуществляется  превращение  сахаров  в 
гидроароматические  и ароматические  соединения.  Как  указыва- 
лось ранее,  мезо-инозит  относят  в настоящее  время  к витаминам, 
так  как  он  в очень  малых  количествах  необходим  для  роста  и раз- 
вития дрожжей,  а также  для  нормальной  жизнедеятельности  жи- 
вотных. 

Мы^  уже  отмечали,  что,  соединяясь  с шестью  молекулами  фос- 
форной кислоты,  мезо-инозит  образует  так  называемую  инозит- 
фосфорную  кислоту,  чрезвычайно  широко  распространенную  в ра- 
стениях в виде  ее  кальций-магниевой  соли,  которая  носит  назва- 
ние фитина.  Инозитфосфорная  кислота  расщепляется  на  инозит 
и свободную  ортофосфорную  кислоту  под  действием  фермента  фи- 
тазы,  содержащегося  в дрожжах  и в проросшем  зерне. 

Из  инозита  легко  могут  образовываться  другие  гидроаромати- 
ческие соединения.  Так,  он  легко  превращается  в хинную  кислоту 
(температура  плавления  162°С),  которая  найдена  во  многих  расте- 
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хинная  кислота 
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ниях:  в молодых  побегах  ели  (до  10%  сухого  веса),  в табаке,  в коре 
хинного  дерева  (до  9%),  в сливах,  яблоках  и винограде,  в чернике 
и клюкве,  в зернах  кофе,  плодах  айвы,  яблок,  в ягодах  крыжов- 
ника, ежевики. 

Как  показали  С.  П.  Костычев  и В.  С.  Буткевич,  хинная  кисло- 
та с чрезвычайной  легкостью  может  использоваться  микроорганиз- 
мами. Поскольку  хинная  кислота  входит  в состав  дубильных  ве- 
ществ, она  является  как  бы  связующим  звеном  между  инозитом  и 
дубильными  веществами. 

Вместе  с тем  показано,  что  хинная  кислота,  меченная  радиоактив- 
ным углеродом  С14,  будучи  введена  в ткани  розового  куста,  очень 
активно  превращается  в фенилаланин.  Если  же  учесть  также  то 
обстоятельство,  что  содержание  хинной  кислоты  в растениях  силь- 
но колеблется  в зависимости  от  времени  года  (как  это,  например, 
имеет  место  в побегах  ели),  то  становится  очевидным,  что  хинная 
кислота  является  важным  промежуточным  продуктом  обмена  ве- 
ществ у растений. 


Хинная  кислота  при  окислении  (отнятии  двух  атомов  водорода)  дает 
5 -дегидрохинную  кислоту , найденную  в жидких  питательных  средах,  на  ко- 
торых культивировали  кишечную  палочку  (ЕвскегісЫа  соіі) 

При  более  глубоком  окислительно-восстановительном  превращении 
хинной  кислоты,  сопровождающемся  отнятием  двух  водородных  атомов  и 
одного  атома  кислорода,  образуется  шикимовая  кислота , найденная  в пло- 
дах ядовитого  японского  растения  ІІІІсіит  геііуіозит  (по  японски  — ши- 
кими),  во  многих  других  растениях,  в камбиальном  соке  ели  и в жидких 
питательных  средах,  на  которых  развивались  некоторые  бактерии 
и грибы. 

При  окислении  шикимовой  кислоты  (отнятии  водорода)  из  нее  образу- 
ется 5-дегидрошикимовая  кислота , содержащаяся  в жидких  питательных 
средах,  на  которых  культивировали  некоторые  бактерии.  Дегидрохинную, 
дегидрошикимовую  и шикимовую  кислоты  в настоящее  время,  на  основании 
работ  Б.  Д.  Девиса,  считают  важнейшими  промежуточными  веществами, 
образуемыми  растениями  и микроорганизмами  в процессе  биосинтеза  гидро- 
ароматических и ароматических  соединений  из  сахаров. 

В связи  с этим  необходимо  отметить,  что  экстракты  из  клеток  кишечной 
палочки  (ЕескегісНіа  соіі)  содержат  ферменты,  катализирующие  синтез 
5-дегидрошикимовой  кислоты  из  фосфорилированных  сахаров  — глюкозо-6- 
фосфата,  глюкозо-1 -фосфата,  фруктозо-6-фосфата  и рибозо-5-фосфата.  Эти 
экстракты  катализируют  также  синтез  5-дегидрохинной  кислоты  из  седоге- 
птулозо-1, 7-дифосфата. 

В растениях,  как,  например,  в проростках  маша  ( Рка&еоіиз  аигеив), 
также  найдены  ферменты,  которые  катализируют  синтез  дегидрошикимовой 
кислоты  из  глюкозо-6-фосфата,  глюкозо-1-фосфата,  смеси  этитрозо-4-фос- 
фата  и фосфоенолпировиноградной  кислоты.  В этих  же  проростках,  а также 
в проростках  гороха  найдены  ферменты,  катализирующие  превращение  де- 
гидрошикимовой кислоты  в шикимовую  кислоту  и дегидрошикимовой  ки- 
слоты в дегидрохинную. 

На  основании  всех  имеющихся  в нашем  распоряжении  эксперимен- 
тальных данных  мы  можем  считать,  что  биосинтез  ароматических  сое- 
динений у растительных  организмов  идет  в соответствии  со  следующей 
схемой: 
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Нужно,  однако,  отметить,  что,  кроме  указанного  пути  синтеза  арома 
тических  соединений,  идущего  через  шикимовую  и префеновую  кислоты, 
существует  также  путь,  основанный  на  прямой  конденсации  трех  остатков 
уксусной  кислоты  (ацетильные  остатки)  с образованием  бензольного  ядра. 

Инозит  легко  может  дать  начало  иононовому  кольцу,  являющему- 
ся составной  частью  каротина.  Ниже  приведены  структурные  форму- 
лы а-ионона  и его  изомера  ирона.  Эти  вещества  обладают  запахом 
фиалок  и играют  важную  роль  в парфюмерной  промышленности: 
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Хинная  кислота  легко  образует  фенолы,  осуществляя  таким 
образом  переход  от  инозита  к ароматическим  соединениям. 

Хинная  кислота  легко  превращается  в один  из  характерных 
представителей  группы  ароматических  соединений  — дифенол  гид- 
рохинон. Образование  гидрохинона  идет  согласно  уравнению: 

С-Ні20в-(-0= СвН602+С02+3  Н20. 

Гидрохинон  (1,4-диоксибензол),  как  и другие  полифенолы,  лег- 
ко окисляется.  Он  содержится  в растениях  в составе  глюкозида 
арбутина.  Температура  плавления  169°С. 


' Пирокатехин  (1,2-диоксибензол),  являющийся  изомером  гидро- 
хинона, встречается  в растениях  как  таковой,  а также  в виде  ме- 
тилового эфира,  называемого  гваяколом.  Оба  эти  соединения,  осо- 
бенно гваякол,  чрезвычайно  легко  окисляются,  образуя  темноок- 
рашенные вещества.  Температура  плавления  105°С. 


Флороглюцин  (1,3,5,-триоксибензол).  Чрезвычайно  широко  рас- 
пространен в растениях,  входя  в состав  многих  глюкозидов  и ду- 
бильных веществ.  Температура  плавления  кристаллического  фло- 
роглюцина  ( + 2ТЬО)  217°С.  ѵ 
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Пирогаллол  (1,2,6-триоксибензол)  является  составной  частью 
дубильных  веществ.  Температура  плавления  132°С. 
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Необходимо  отметить,  что  образование  ароматических  соеди- 
нений в растении  может  быть  происходит  и непосредственно  из 
инозита.  Так,  при  отнятии  от  него  трех  молекул  воды  могут 
образоваться  полифенолы,  например  флороглюцин  и пирогал- 
лол. 

Все  отмеченные  выше  полифенолы,  как  уже  указывалось,  со- 
держатся в растениях  главным  образом  в связанном  виде;  содержа- 
ние свободных  полифенолов  в растениях  ничтожно.  Кроме  поли- 
фенолов, растения  содержат  также  ароматические  спирты,  у кото- 
рых гидроксильная  группа  находится  в боковой  цепи.  К их  числу 
принадлежат:  бензиловый  спирт,  коричный  спирт,  салигенин,  ко- 
нифериловый  спирт : 
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Бензиловый  спирт  и коричный  спирт  содержатся  в виде  уксус- 
нокислого, бензойнокислого  и других  эфиров  в эфирном  масле  жас- 
мина и в некоторых  бальзамах,  например  в белом  перуанском  баль- 
заме. Салигенин  содержится  в виде  глюкозида  салицина  в коре 
тополей  и ив. 

Конифериловый  спирт  встречается  в виде  глюкозида  конифери- 
на  в камбиальной  ткани  древесных  растений.  Он  является  одним 
из  исходных  веществ,  из  которого  под  влиянием  окислительных 
ферментов  образуется  лигнин  — вещество  ароматической  природы, 
пропитывающее  клеточные  стенки  одревесневших  тканей  растения. 
В особенно  больших  количествах  лигнин  содержится  в древесине 
и соломе.  Так,  например,  в древесине  хвойных  деревьев  содержит- 
ся до  50%  лигнина.  Лигнин  растворяется  при  обработке  его  би- 
сульфитом натрия  и сернистой  кислотой.  На  этом  основан  способ 
удаления  лигнина  из  древесины,  идущей  на  приготовление  целлю- 
лозы и бумажной  массы,  причем  в качестве  отброса  получаются  так 
называемые  сульфитные  щелока. 

Очень  большие  количества  технического  лигнина  получаются 
в качестве  отхода  на  гидролизных  заводах  при  гидролизе  древеси- 
ны кислотами;  он  используется  для  изготовления  газогенератор- 
ных брикетов,  но,  по-видимому,  с успехом  может  быть  использо- 
ван также  для  получения  активного  угля,  синтетических  смол  и 
пластических  масс. 

Лигнин  представляет  собою  аморфное  вещество;  его  препараты 
окрашены  в желтый  или  коричневый  цвет.  Исследование  спектров 
поглощения  лигнина  в ультрафиолете  с длиной  волны  от  2 600  до 
2 900  ангстремов  свидетельствует  о наличии  в нем  ароматического 
ядра.  Элементарный  анализ  лигнина  обнаруживает,  что  в нем  со- 
держится 62 — 65%  углерода  и всего  лишь  5 — 6%  водорода,  что 
указывает  на  наличие  ненасыщенных  ароматических  группиро- 
вок. В лигнине  имеются  метоксильные  группы  — ОСН3,  содержа- 
ние которых  колеблется  в пределах  от  10  до  21%,  а также  свобод- 
ные гидроксильные  группы. 

Лигнин  принадлежит  к числу  соединений,  наиболее  стойких 
по  отношению  к микроорганизмам.  Лишь  некоторые  из  них,  и то 
сравнительно  медленно,  разрушают  лигнин. 

Вопрос  о путях  образования  лигнина  в растениях  за  последние 
годы  интенсивно  изучается.  Ароматические  компоненты  лигнина 
образуются  из  сахаров,  содержащихся  в клеточных  стенках.  При 
этом  из  фосфорнокислых  эфиров  сахаров  в качестве  промежуточ- 
ных продуктов,  по-видимому,  образуются  хинная,  дегидрохинная, 
дегидрошикимовая,  шикимовая  и фенилпировиноградная  кислоты. 
Эта  последняя  может  далее  превращаться  в конифериловый  спирт. 
Согласно  представлениям,  развиваемым  С.  М.  Манской,  Ф.  Нордом 
и К.  Фрейденбергом,  непосредственным  предшественником  арома- 
тической части  лигнина  является  именно  конифериловый  спирт, 
который  в виде  своего  оксигидропроизводного  содержится  в лиг- 
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нине,  а также  образуется  под  действием  особого  фермента  ((3-глю- 
козидазы) из  глюкозида  кониферина  (см.  выше),  содержащегося 
в камбиальной  ткани  растений. 


При  этом  конифериловый  спирт  под  влиянием  кислорода  воздуха  и 
окислительных  ферментов  дает,  согласно  теории  академика  А.  Н.  Баха, 
соответствующую  перекись,  которая  в свою  очередь  окисляясь  далее,  обра- 
зует оксиконифериловый  спирт,  полимеризующийся  затем  с образованием 
уплотненных  компонентов  лигнина.  Эти  превращения  кониферилового 
спирта  в лигнин  могут  быть  представлены  следующей  схемой; 
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Представление  о ферментативном  образовании  лигнина  из  кониферилового 
спирта  подтверждено  с помощью  меченого  кониферина.  При  введении  мечен- 
ного радиоактивным  углеродом  кониферина  в ткани  побегов  ели  радиоак- 
тивность обнаруживается  в клетках  и тканях,  подвергающихся  одревес- 
нению. 

Согласно  К.  Фрейденбергу,  полимеризация  продуктов  ферментативного 
окисления  кониферилового  спирта  происходит  с образованием  свободных 
радикалов,  причем  главную  роль  в этом  процессе  играет  хинон,  имеющий 
следующую  структуру: 


- сн сн 

0=с/  \с=сн-сн-снаон 

с сн 

/ 

Н3СО 

Точка  у углерода  в боковой  цепи  обозначает  свободный  радикал. 

Необходимо  отметить,  что  конифериловый  спирт,  по-видимому,  явля- 
ется не  единственным  соединением,  ферментативное  окисление  которого 
приводит  к образованию  лигнина.  Такую  же  роль  могут  играть  также  п- 
оксикоричный  спирт,  образующийся  при  восстановлении  л-оксикоричной 
кислоты,  и синапиловый  спирт,  являющийся  продуктом  восстановления 
сннапиловой  кислоты  (см.  стр.  193). 

Описанные  выше  фенолы  и ароматические  спирты  под  влиянием 
ферментов  могут  легко  окисляться,  образуя  соответствующие  аль- 
дегиды и кислоты.  Некоторые  из  этих  альдегидов  и кислот  широко 
распространены  в растениях,  входя  в состав  глюкозидов,  эфир- 
ных масел  и дубильных  веществ. 

Необходимо  отметить  следующие  из  ароматических  альдегидов. 

Бензойный  альдегид.  Представляет  собой  маслянистое  вещество, 
входящее  в состав  глюкозида  амигдалина,  содержащегося  в пло- 
дах миндаля.  Температура  кипения  170°С. 

Коричный  альдегид.  Представляет  собой  вещество,  перегоняю- 
щееся с водяным  паром;  найден  в различных  эфирных  маслах. 

Ванилин  (3-метиловый  эфир  3,4-дйоксибензойного  альдегида). 
Белые  иглы  с температурой  плавления  87°С.  Входит  в состав  раз- 
личных глюкозидов.  Особенно  много  его  в плодах  ванили.  Ванилин 
широко  применяется  в мыловаренной  и кондитерской  промышлен- 
ностях в качестве  душистого  вещества.  Букет  старого  коньяка  так- 
же связан  с наличием  ванилина  — в молодых  коньяках  его  в 10 

15  раз  меньше,  чем  в старых. 

Установлено,  что  ванилин  образуется  при  ферментативном  окис- 
лении кониферилового  спирта.  Это  последний  содержится  в клёп- 
ке дубовых  бочек,  в которых  производится  многолетняя  выдержка 
коньяков  с целью  улучшения  их  аромата. 
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Окисление  ароматических  альдегидов  приводит  к образованию 
соответствующих  кислот,  среди  которых  нужно  указать  следую- 
щие. 

Бензойная  кислота.  Весьма  распространена  в растениях,  вхо- 
дит в состав  различных  глюкозидов,  эфирных  масел  и смол.  Бен- 
зойная кислота  содержится  в ягодах  брусники  и клюквы,  при- 
чем как  в свободном  виде,  так  и в составе  глюкозида  вакциниина. 
Свободная  бензойная  кислота  является  антисептиком.  Именно 
этим  обстоятельством  объясняется  трудная  сбраживаемость  брус- 
ничного сока  и так  называемой  моченой  брусники.  Бензойная  кис- 
лота легко  возгоняется.  Температура  плавления  121 ,5С. 

Салициловая  кислота.  Весьма  распространена  в растениях, 
главным  образом  в виде  эфиров  и глюкозидов.  Содержится  в незна- 
чительном количестве  в вишне  и в ягодах  земляники  и малины. 
Температура  плавления  159°С. 

Коричная  кислота.  Встречается  во  многих  растениях,  входя 
в состав  смолистых  выделений,  называемых  бальзамами.  Темпера- 
тура плавления  134°С. 

Кумаровая  кислота  (2-оксикоричная)  — встречается  в расте- 
ниях в виде  своего  лактона,  получившего  название  кумарин.  Ку- 
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марин  является  твердым  ароматическим  веществом,  от  которого 
зависит  запах  многих  растений,  в частности  цветов  донника.  Чис- 
тый кумарин  и цветы  донника  применяются  в качестве  аромати- 
заторов при  изготовлении  некоторых  сортов  курительного  та- 
бака. Кумарин  имеет  большое  значение  в парфюмерной  промыш- 
ленности. 


Кофейная  кислота  (3,4-диоксикоричная  кислота).  Входит  в 
состав  многих  дубильных  веществ,  является  составной  частью  хло- 
рогеновой  кислоты,  играющей  важную  роль  в процессе  дыхания 
растений.  Как  показывает  название,  кофейная  кислота  содержится 
в кофе. 
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Коричная  кислота  образуется  в растениях  из  фенилпировиноградной 
кислоты;  в свою  очередь  в результате  окисления  и метоксилирования  она 
дает  я-оксикоричную,  кумаровую,  кофейную,  феруловую  и синапиловую 
кислоты.  Схема  биосинтеза  всех  этих  соединений  может  быть  представлена 
в следующем  виде: 
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глюкозиды 

Мы  уже  указывали  выше,  что  в дисахаридах  и трисахаридах 
молекулы  образующих  их  моносахаридов  соединены  между  собою 
глюкозидной  связью.  Если  молекула  моносахарида  соединяется 
за  счет  своего  глюкозидного  гидроксила  с каким-либо  спиртом 
неуглеводной  природы,  то  такие  соединения  называются  собствен- 
но глюкозидами.  Соединенная  с сахаром  часть  молекулы  глюкози- 
да  носит  название  аглюкона  («не-сахар»).  Глюкозиды  в большин- 
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стве  случаев  являются  веществами,  обладающими  горьким  вкусом 
или  специфическим  ароматом.  Именно  поэтому  некоторые  из  них 
играют  важную  роль  в пищевой  промышленности.  Так,  например, 
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глюкозид  синигрин,  содержащийся  в семенах  черной  горчицы 
придает  им  специфический  запах  и горький  вкус.  Глюкованилин  — ’ 
глюкозид,  находящийся  в плодах  ванили,  при  томлении  этих  по- 
следних подвергается  ферментативному  гидролизу  с образованием 
ванилина  и глюкозы.  С наличием  глюкозида  амигдалина  связан 
специфический  вкус  и аромат  горького  миндаля,  а также  абрикосо- 
вых, сливовых  и персиковых  косточек.  В табаке  и чае  содержатся 
“а  близкие  по  своему  строению  глюкозиды  -кверцитрон  и 
рутин.  Глюкозид  гесперидин  содержится  в цитрусовых  плодах 
В картофеле  содержатся  ^глюкозиды  соланины,  иногда  придающие 
картофелю  неприятный,  горький  вкус. 

‘ Красящие  вещества  многих  цветов  и плодов  — антотаны  — 
также  представляют  собой  глюкозиды.  °цианы 

Мы  указывали  ранее,  что  в зависимости  от  того,  какая  форма 
моносахарида,  а-  или  3-,  входит  в состав  глюкозида,  мы  имеем 
дело  с а-  или  р-глюкозидом.  Дисахариды  также  являются  а-  или 
р-глюкозидами,  в которых  роль  аглюкона  играет  тот  или  иной  мо- 
носахарид. Поэтому  гидролитическое  расщепление  глюкозидов 
и дисахаридов  (а  также  рафинозы)  осуществляется  одними  и теми 
же  ферментами.  Так,  например,  фермент  «-глюкозидаза  гидроли- 
зует  все  а-глюкозиды  и дисахариды,  построенные  по  типу  а-глю- 

ШЛЬТ03У  И тРегалозУ-  Фермент  (3-глюкозидаза  расщеп- 
ляет глюкозиды  и соответствующие  дисахариды,  построенные  по 
типу  (3-глюкозидов,  например  целлобиозу. 
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Глюкованилин.  Глюкозид,  содержащийся  в плодах  ванили.  При 
томлении  плодов  под  действием  [3- глюкозидазы  происходит  расщеп- 
ление глюкованилина  на  [3-глюкозу  и аглюкон  ванилин. 

Амигдалин.  Содержится  в листьях  и косточках  плодов  многих 
растений  из  семейства  розоцветных:  абрикоса,  горького  миндаля, 
яблони,  рябины,  вишни,  сливы,  персика.  Особенно  большое  коли- 
чество амигдалина  имеется  в горьком  миндале.  Амигдалин  пред- 
ставляет собою  сочетание  дисахарида  гентиобиозы  и аглюкона, 
который  состоит  из  остатка  синильной  кислоты  и бензальдеги- 
да. Аглюкон  соединен  с остатком  гентиобиозы  р-глюкозидной 
связью: 

остаток  гентибиозы 


При  кислотном  гидролизе  амигдалина,  кроме  составных  час- 
тей  аглюкона,  образуются  2 молекулы  глюкозы.  Подобное  же  дей- 
ствие оказывает  на  амигдалин  ферментный  препарат  эмульсин, 
получаемый  из  сладкого  или  горького  миндаля  и содержащий 
[3-глюкозидазу.  Под  действием  ферментов  дрожжей  от  амигдалина 
отщепляется  лишь  одна  молекула  глюкозы. 


Кверцитрин.  Глюкозид,  содержащийся  в табаке,  в листьях 
чая  (1 — 2%),  а также  вскоре  некоторых  видов  дуба.  Является  ти- 
пичным представителем  флавоновых  глюкозидов,  образующих  мно- 
гие желтые  и оранжевые  красящие  вещества  растений.  Эти  глюко- 
зиды  в качестве  аглюкона  содержат  производные  флавона  или 
оксифлавона  (флавонола): 
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В исследовании  красящих  веществ  растений,  являющихся  произ- 
водными флавона  и оксифлавона,  важную  роль  сыграли  работы 
польского  химика  С.  Костанецкого. 

В кверцитрине  аглюкон,  называемый  кверцетином,  соединен 
глюкозидной  связью  с остатком  рамнозы: 
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Кверцетин  является  красящим  веществом  луковой  шелухи. 
Содержится  в пыльце  растений,  например  кукурузы,  в хмеле, 
в чае.  К кверцитрину  близок  по  своему  строению  глюкозид  ру- 
тин, в котором  аглюкон  также  представляет  собой  кверцетин. 
Рутин  содержится  во  многих  растениях,  в том  числе  в зеленых  час- 
тях растения  гречихи,  в цветках  черной  бузины,  в табачных 
листьях. 


Глюкозиды  группы  кверцитрина  являются  хорошим  примером  «семей- 
ства» веществ,  весьма  близких  по  своему  составу  и строению  и имеющих 
общее  происхождение.  Так,  например,  в кожице  яблок  обнаружены  следу- 
ющие представители  этой  группы,  которые  содержат  в качестве  аглкжона 
кверцетин,  но  отличаются  от  кверцитрина  природой  содержащегося  в них 
сахарного  остатка: 


Глюкозид 

Кверцитрин 

Гиперин 

Изокверцитрин 

Авикулярин 

Рутин 


Сахар 

Рамноза 

Галактоза 

Глюкоза 

Арабиноза 

Рутиноза  (дисахарид,  состоящий  из 
остатков  глюкозы  и рамнозы) 


Гесперидин.  Глюкозид,  аглюкон  которого  также  является  про- 
изводным флавона.  Гесперидин  чрезвычайно  широко  распростра- 
нен в растениях.  Значительное  количество  его  содержится  в кожу- 
ре плодов  цитрусовых  растений.  Он  наряду  с рутином  и другими 
веществами  обладает  свойством  регулировать  проницаемость  и 
хрупкость  капилляров.  При  полном  гидролизе  дает  глюкозу,  рам- 
нозу  и аглюкон.  Строение  гесперидина  таково: 
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Антоцианы.  Весьма  близки  к флавоновым  глюкозидам  крася- 
щие вещества  многих  цветов  и пло- 
дов, изученные  одним  из  крупней- 
ших немецких  биохимиков  Р.  Виль- 
штеттером  и называемые  анто- 
цианами.  Антоцианы  представля- 
ют собой  глюкозиды,  в которых 
остатки  глюкозы,  галактозы  и рам- 
нозы  связаны  с окрашенным 
аглюконом,  принадлежащим  к 
группе  антоцианидинов.  Эти  по- 
следние близки  к производным  фла- 
вонола,  но  содержат  вместо  кар- 
бонильной группы  СО  оксониевую 
группу,  содержащую  четырехва- 
лентный кислород,  легко  присо- 
единяющий к себе  кислоты. 

Наиболее  распространенным  в 
растениях  антоцианидином  яв- 
ляется цианидин,  который  в ви- 
де хлористого  производного  имеет 
следующее  строение: 


Вильштеттер  Рихард 
(1872—1942) 
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хлористый  цианидин 

Цианидин  в соединении  с двумя  молекулами  глюкозы  образует 
красящее  вещество  цветов  василька.  Он  также  входит  в состав 
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красящих  веществ  плодов  вишни,  сливы,  черной  смородины  и брус- 
ники. Производным  цианидина  является  аглюкон  красящего  веще- 
ства антоциановой  природы,  содержащегося  в кожуре  плодов  вино- 
града, — энидин. 

Энидин  имеет  следующее  строение: 
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Соединяясь  с молекулой  глюкозы,  энидин  образует  глюкозид 
энин,  являющийся  красящим  веществом  европейских  красных  сор- 
тов винограда. 

Производными  цианидина  является  ряд  других  антоцианидинов,  пред- 
ставляющих собой  аглюконы  очень  многих  красящих  веществ,  относящихся 
к группе  антоцианов.  Они  отличаются  от  цианидина  структурой  третьего 
бокового  цикла.  Это  видно  из  нижеследующих  схематических  структурных 
формул:  ѵ 

Название  антоцианидина  Строение  бокового  цикла 
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Выше,  на  примере  флавоновых  глюкозидов  яблок,  мы  отмечали,  что 
обычно  они  содержатся  в том  или  ином  растении  в виде  целого  ряда  род- 
ственных соединений. 

То  же  самое  мы  должны  отметить  и в отношении  антоцианов. 

Хорошим  примером,  иллюстрирующим  это  положение,  являются  ан- 
тоцианы  картофеля.  В цветах  и клубнях  культурного  картофеля  обнаружено 
10  различных  антоцианов.  При  более  детальном  исследовании  шести  из  них 
было  показано,  что  они  состоят  из  следующих  компонентов: 


Аглюкон 

Пеларгонидин 

Пеларгонидин 

Цианидин 

Пеонидин 

Петунидин 

Мальвидин 


Сахар 

5 - глюкозидо-3-рамнозилглюкозид 
3 - рамнозилглюкозид 
5 - глюкозидо-3-рамнозилглюкозид 
5 - глюкозидо-3-рамнозилглюкозид 
5 - глюкозидо-3-рамнозилглюкозид 
5 - глюкозидо-3-рамнозилглюкозид 


Таким  образом,  все  эти  антоцианы  весьма  близки  друг  к другу  и есте- 
ственно возникает  мысль  об  их  происхождении  из  какого-то  общего  пред- 
шественника. Более  того,  близость  структуры  аглюконов  флавоновых  и 
антоциановых  глюкозидов  приводит  к мысли  о том,  что  в растениях  легко 
происходят  взаимные  превращения  этих  соединений  и что  все  они  синтези- 
руются в растениях  из  какого-то  общего  предшественника  в результате 
ферментативных  реакций  окисления  или  восстановления,  гидроксилирования 
глюкозидирования,  метилирования  или  ацилирования. 


Синигрин.  Семена  сарептской  горчицы  (Вгаззіса  ]'ипсеа ),  чер- 
ной горчицы  ( Зіпаріз  підга)  и хрен  содержат  своеобразный  глюкозид 
синигрин,  в состав  которого  входит  сера. 

Строение  синигрина  следующее: 

СН2 — СН  = СН2 
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В семенах  белой  горчицы  (Зіпаріз  аІЬа)  содержится  глюкозид 
синальбин: 

О . 5020.С1вН2405М 
С^5-С6Нп05 
И— СН2СвН4ОН 

Синигрин  и синальбин  являются  тиоглюкозидами,  в которых 
сахар  связан  через  серу.  Эти  глюкозиды  содержатся  в семенах  ряда 
растений  из  семейства  крестоцветных.  Под  действием  ферментов, 
содержащихся  в хрене  и в семенах  горчицы,  синигрин  расщепля- 
ется, причем  образуется  эфирно-горчичное  масло,  придающее  гор- 
чице и хрену  характерный  для  них  жгучий  вкус. 

Ферментативное  расщепление  синигрина  необычайно  сильно  сти- 
мулируется витамином  С;  это  стимулирующее  действие  исполь- 
зуется для  ультрамикроопределения  витамина  С. 
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Соланины.  Глюкозиды,  содержащиеся  в ботве,  клубнях  и осо- 
бенно в ростках  картофеля,  в баклажане,  в плодах  паслена.  В клуб- 
не картофеля  их  содержание  обычно  весьма  незначительно,  при- 
чем сконцентрированы  они  главным  образом  в наружных  слоях, 
отходящих  в очистки.  Изредка  встречаются  образцы  картофеля 
с резко  повышенным  содержанием  соланинов  в клубнях;  чаще  все- 
го это  наблюдается  на  недозрелом  картофеле  или  в клубнях,  хра- 
нившихся на  свету. 

Соланины  принадлежат  к группе  глюкозидов,  в которых  аглю- 
кон  является  производным  фенантрена.  Эту  группу  глюкозидов, 
распространенных  в растениях  из  семейства  пасленовых,  иначе 
называют  также  глюкоалкалоидами.  В картофеле  Р.  Куном  най- 
дено шесть  глюкоалкалоидов,  у которых  аглюкон  один  и тот  же 
(соланидин),  но  различны  связанные  с ним  остатки  сахаров.  Од- 
ним из  этих  алкалоидов  является  а-соланин,  строение  которого 
представлено  ниже: 
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Особенности  состава  других  глюкоалкалоидов  картофеля  ясно  видны 
из  сопоставления  их  структурных  компонентов: 

а-соланин:  соланидин+ га  лактоза+ гл  юкоза+ рамноза; 

Р-соланин:  соланидин  4-  галактоза  + глюкоза; 
у-соланин:  соланидин  + галактоза; 

а-чаконин:  соланидин  + глюкоза  + рамноза  + рамноза; 

Р-чаконин:  соланидин  + глюкоза  + рамноза; 
у-чаконин:  соланидин  + глюкоза. 

Таким  образом,  глюкоалкалоиды  картофеля  представляют  собою  груп- 
пу веществ,  весьма  близких  по  своему  составу  и являющихся  как  бы  различ- 
ными промежуточными  веществами  при  биосинтезе  а-соланина. 

В диком  картофеле  5 оіапит  йетіззит  содержится  демиссин,  весьма 
близкий  к я-соланину,  но  несколько  отличающийся  от  него  по  своему  со- 
ставу и строению.  В то  время,  как  ботва  культурного  картофеля  поедается 
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личинками  колорадского  жука,  Зоіапит  сіетічшт  оказывается  устойчивым 
по  отношению  к этому  опасному  вредителю  картофеля.  Устойчивость  к коло- 
радскому жуку  связывают  с действием  демиссина  на  личинок  жука. 

К этой  же  группе  глюкозидов,  у которых  аглюкон  является  про- 
изводным фенантрена,  принадлежат  также  широко  применяемые 
в медицине  «сердечные  глюкозиды»,  содержащиеся  в ряде  растений 
(из  родов  ЗігорНапіНиз,  Оіуііаііз  и др.).  Так  называемые  сапонины 
также  представляют  собою  глюкозиды  с аглюконами,  являющи- 
мися производивши  фенантрена.  Сапонины  — аморфные,  хорошо 
растворимые  в воде  ядовитые  вещества,  которые  обладают  свой- 
ствами давать  мыльноопалесцирующие,  сильно  пенящиеся  растворы. 
Сапонины  не  содержат  азота.  При  введении  в кровь  они  вызывают 
гемолиз,  т.  е.  растворение  красных  кровяных  телец.  При  гидролизе 
сапонины,  кроме  аглюкона,  дают  глюкозу,  галактозу,  арабинозу 
и метилпентозы.  Ядовитость  семян  куколя,  отбираемых  при  очист- 
ке зерна  специальными  машинами  — куколеотборниками,  объясня- 
ется именно  наличием  в них  сапонина. 

Во  многих  растениях  содержатся  глюкозиды,  чрезвычайно  легко  гидро- 
лизирующиеся под  действием  слабых  кислот.  Их  легкая  гидролизуемость 
объясняется  наличием  в составе  аглюкона  фуранового  кольца.  Типичным 
представителем  глюкозидов  подобного  типа  является  аукубин,  содержащий- 
ся в значительных  количествах  в семенах  и листьях  японского  декоратив- 
ного растения  АисиЪа  іаропіса  и в тканях  гуттаперченосного  дерева  эвкомии. 

Аукубин,  по-видимому,  имеет  следующее  строение: 
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ДУБИЛЬНЫЕ  ВЕЩЕСТВА 

Под  названием  дубильные  вещества  объединяют  обычно  веще- 
ства, содержащиеся  во  многих  растениях  и обладающие  способ- 
ностью превращать  недубленые  шкуры  в дубленую  кожу.  Явле- 
ние дубления  основано  на  том,  что  дубильные  вещества  осаждают 
белки  шкуры,  образуя  с ними  нерастворимые  соединения.  Однако 
такое  определение  является  весьма  условным,  так  как  имеется  ряд 
соединений,  весьма  близких  по  своей  химической  природе  к ду- 
бильным веществам,  но  не  оказывающих  дубящего  действия  на 
кожу.  С другой  стороны,  дубление  можно  осуществить  с помощью 
веществ,  не  имеющих  никакого  отношения  по  своей  химической 
природе  к дубильным  веществам.  Такими  веществами  являются, 
например,  хромовые  соли,  формалин. 

Дубильные  вещества  обладают  вяжущим  вкусом  и имеют  боль- 
шое значение  в пищевой  промышленности,  так  как  определяют  пи- 
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щевую  и вкусовую  ценность  многих  плодов  и пищевых  продуктов, 
например  виноградных  вин,  чая,  какао,  кофе. 

Дубильные  вещества  легко  окисляются  под  действием  окис- 
лительных ферментов,  превращаясь  при  этом  в коричневые  и крас- 
ные вещества.  Примером  окисления  дубильных  веществ  с образо- 
ванием таких  темноокрашенных  соединений  является  побурение 
поверхности  разрезанного  яблока  или  механически  поврежден- 
ного чайного  листа. 

В выяснении  строения  дубильных  веществ  важную  роль  сыгра- 
ли исследования  Эмиля  Фишера  и К-  Фрейденберга. 

Дубильные  вещества  разделяют  на  две  группы: 

1)  соединения,  представляющие  собой  по  своей  химической  при- 
роде эфиры  ароматических  оксикарбоновых  кислот.  Дубильные 
вещества,  принадлежащие  к этой  группе,  гидролизуются  на  состав- 
ляющие их  компоненты  под  действием  кислот  или  фермента  тан- 
назы; 

2)  конденсированные  дубильные  вещества,  не  обладающие  эфир- 
ным характером,  ядра  которых  связаны  между  собою  через  угле- 
родные атомы.  К этой  группе  принадлежат  так  называемые  кате- 
хины,  весьма  близкие  по  своей  химической  природе  к антоцианам 
и производным  флавона  или  флавонола. 

Многие  из  дубильных  веществ  первой  группы  являются  про- 
изводными галловой  и протокатеховой  кислот: 
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галловая  кислота  протокатеховая  кислота 

В некоторых  растениях  галловая  кислота  содержится  не  толь- 
ко в виде  дубильных  веществ,  но  также  в свободном  виде,  напри- 
мер в сумахе,  в чайном  листе,  дубовой  коре,  корнях  гранатового 
дерева. 

Протокатеховая  кислота  в свободном  виде  содержится  в ли- 
стьях винограда  и в некоторых  плодах. 

^Фенол карбоновые  кислоты  — галловая,  протокатеховая,  ко- 
фейная и другие,  обладая  фенольными  и кислотными  группами, 
могут  реагировать  друг  с другом,  образуя  соединения  типа  слож- 
ных эфиров,  называемые  депсидими.  Если  в реакции  участвуют 
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две  молекулы  фенол  карбоновых  кислот,  то  получается  дидепсид, 
если  три  — тридепсид  и т.  д. 

Так,  например,  соединение  двух  молекул  галловой  кислоты  при- 
водит к образованию  дидепсида  — мета- дигалловой  кислоты,  иг- 
рающей большую  роль  при  образовании  дубильных  веществ. 
Однако  сама  она  обладает  слабыми  дубящими  свойствами.  Мета- 
дигалловая кислота  получила  свое  название  потому,  что  при  обра- 
зовании депсида  в реакцию  вступает  гидроксил,  находящийся 
в мета-положении  по  отношению  к карбоксилу.  Вторым  примером 
депсида  является  хлорогеновая  кислота,  очень  широко  распростра- 
ненная в растениях  и в особенно  большом  количестве  содержаща- 
яся в прорастающих  семенах  подсолнечника  и зернах  кофе. 

Хлорогеновая  кислота  представляет  собой  типичный  дидепсид, 
состоящий  из  остатков  кофейной  и хинной  кислот.  Она  не  обла- 
дает дубящим  действием.  Как  показал  А.  И.  Опарин,  хлорогеновая 
кислота  играет  важную  роль  в процессе  дыхания  растений. 
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Галловая  и мета-дигалловая  кислоты  входят  в состав  большин- 
ства гидролизуемых  дубильных  веществ,  принадлежащих  к первой 
группе.  Они  объединены  в них  с глюкозой  по  типу  сложных  эфи- 
ров.  Например,  так  называемый  китайский  таннин  — дубильное 
вещество  китайских  дубильных  орешков  — представляет  собой 
смесь  различных  сложных  эфиров  глюкозы  и галловой  или  мета- ди- 
галловой кислот.  По-видимому,  главной  составной  частью  китай- 
ского таннина,  так  же  как  и таннина  из  листьев  сумаха  и из  дубо- 
вой коры,  является  сложный  эфир,  имеющий  приблизительно  сле- 
дующую структуру: 

СН2  • О . дигалловая  кислота 
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Мы  уже  указывали,  что  в основе  строения  дубильных  веществ 
принадлежащих  ко  второй  группе  (конденсированных  дубильных 
веществ),  лежат  производные  флавонолов  и антоцианов,' называе- 
мые катех  инами.  Таким  образом  катехины,  являясь  основ- 
ной структурной  единицей  многих  дубильных  веществ,  связывают 
между  собой  две  важные  группы  растительных  веществ — анто- 
циановые  и флавоноловые  пигменты,  с одной  стороны,  и дубильные 
вещества,  с другой.  Наиболее  хорошо  изучены  следующие  пред- 
ставители группы  катехинов  — катехин  и галлокатехин : 
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Галлокатехин  и катехин,  вступая  гидроксильной  группой,  от- 
меченной нами  звездочкой,  в реакцию  с галловой  кислотой,  дают 
сложные  эфиры  — катехин-  или  галлокатехингаллаты.  Катехины 
содержатся  в дубильных  веществах  как  в свободном,  так  и в свя- 
занном виде  в качестве  сложных  эфиров  галловой  кислоты.  Так, 
например,  А.  Л.  Курсанов  и его  сотрудники  показали,  что  дубиль- 
ные вещества  зеленого  чайного  листа  содержат  около  12%  свобод- 
ной галловой  кислоты,  около  78%  катехингаллатов  и некоторое 
количество  свободных  катехинов. 

Виноградный  таннин  в качестве  существенного  компонента 
содержит  катехин.  Весьма  интересно  то  обстоятельство,  что  со- 
держание катехина  в препаратах  дубильных  веществ,  выделяемых 
из  виноградных  косточек  в разные  периоды  развития  виноградной 
ягоды,  весьма  различно. 

Так,  например,  по  данным  С.  В.  Дурмишидзе,  в июле  содержа- 
ние катехина  в препаратах  дубильных  веществ,  полученных  из 
косточек,  составляет  около  70%,  а в сентябре — всего  лишь  20%.  Та- 
кое резкое  изменение  содержания  катехина  свидетельствует  о его 
значительной  физиологической  активности  и о том,  что  дубиль- 
ные вещества  в процессе  роста  и развития  растения  подвергаются 
глубоким  изменениям. 

Катехины  и их  галловые  эфиры  могут  легко  окисляться  под 
действием  окислительных  ферментов.  При  этом,  как  показал  Кур- 
санов с сотрудниками,  происходит  уплотнение,  в результате  кото- 
рого образуются  более  высокомолекулярные  дубильные  вещества, 
состоящие  из  нескольких  соединенных  между  собой  молекул  кате- 
хинов или  катехингаллатов.  Этот  процесс  окислительного  уплот- 
нения происходит  во  время  производства  черного  чая  из  зеленого 
чайного  листа. 

ЭФИРНЫЕ  МАСЛА  И СМОЛЫ 

Вещества,  принадлежащие  к этой  группе,  в большинстве  слу- 
чаев нерастворимы  в воде,  но  растворяются  в различных  органи- 
ческих растворителях.  Они  образуются  и выделяются  в особых 


7 В.  Л.  Кретович 


205 


органах  растений:  эфирные  масла  — в железистых  волосках,  че- 
шуйках, смолы  — в смоляных  ходах.  Эфирные  масла  и смолы 
обладают  определенным  ароматом,  которым  и обусловлен  запах  мно- 
гих растений.  Эфирные  масла  перегоняются  с водяным  паром. 
Они  широко  применяются  в парфюмерной  и мыловаренной  промыш- 
ленности, в косметике  и фармацевтической  промышленности,  в пи- 
щевой промышленности  при  изготовлении  конфет  и различных  на- 
питков. Некоторые  семена,  содержащие  эфирные  масла,  как,  на- 
пример, кориандр  и тмин,  применяются  в качестве  ароматиче- 
ских приправ  в хлебопекарной  промышленности.  Среди  эфирных 
масел  особое  значение  имеет  скипидар,  применяемый  в целом  ряде 
отраслей  химической  промышленности  в качестве  растворителя 
и сырья  для  синтезов,  например  для  синтеза  камфоры. 

Эфирные  масла,  содержащиеся  в растениях  или  цветах,  могут 
быть  выделены  из  них  различными  способами.  Самым  простым  спо- 
собом является  отгонка  их  с водяным  паром.  Однако  этот  способ 
применяется  не  так  часто,  поскольку  при  перегонке  с паром  те- 
ряется часть  летучих  ароматических  веществ.  В большинстве  слу- 
чаев душистые  вещества  растений  выделяют  путем  отжима,  экстрак- 
ции при  помощи  низкокипящих  растворителей  или  путем  энфле- 
ража.  Этот  последний  способ  заключается  в том,  что  части  расте- 
ний или  цветы  смешивают  со  свиным  или  говяжьим  жиром  и эту 
смесь  оставляют  на  некоторое  время.  При  этом  жир  поглощает  и 
растворяет  в себе  душистые  вещества,  которые  затем  экстраги- 
руются из  жира  спиртом  и подвергаются  дальнейшей  очистке  от 
растворимых  в спирте  глицеридов  путем  вымораживания. 

Некоторые  эфирные  масла  ценятся  очень  дорого.  Особенно  до- 
рогим является  розовое  масло.  Розовое  масло  наиболее  высокого 
качества  получают  в Болгарии,  в окрестностях  города  Казанлык. 
По  своей  химической  природе  эфирные  масла  представляют  собой 
обычно  смесь  разнообразных  веществ.  Однако  наиболее  важными 
и наиболее  часто  встречающимися  среди  составных  частей  эфир- 
ных масел  являются  терпены  и их  кислородные  производные. 

Терпенами  называются  углеводороды,  принадлежащие  к али- 
фатическому или  циклическому  ряду,  содержащие  в своей  моле- 
куле в большинстве  случаев  10  атомов  углерода,  с общей  формулой 
Сі„Н1в.  Все  терпены  разделяют  на  следующие  группы: 

1)  алифатические  терпены,  характеризующиеся  наличием  трех 
двойных  связей; 

2)  циклические  терпены,  которые  могут  содержать  в молекуле 
один,  два  или  три  цикла. 

Алифатические  терпены  тесно  связаны  взаимными  переходами 
с циклическими  терпенами.  В составе  эфирных  масел  растений  соб- 
ственно алифатические  терпены  играют  незначительную  роль. 
Гораздо  более  важными  и распространенными  являются  их  кисло- 
родные производные  — альдегиды  и спирты.  В основе  строения 
алифатических  терпенов  лежит  молекула  изопрена,  которая,  как  из- 
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вестно,  лежит  также  в основе  строения  каротиноидов,  каучука  и 
гуттаперчи: 

СН2=С— СН=СН2 

I 

СН3 

изопрен 

Можно  назвать  здесь  в качестве  типичного  представителя  али- 
фатических терпенов  мирцен,  содержащийся  в ряде  эфирных  ма- 
сел. Особенно  большое  его  количество  (до  52%)  содержится  в эфир- 
ном масле  сумаха  — ценного  дубильного  растения,  произрастаю- 
щего в южных  областях  СССР. 
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От  30  до  50%  мирцена  содержится  в эфирном  масле  хмеля. 
Наиболее  важными  и распространенными  представителями  кис- 
лородных производных  алифатических  терпенов  являются  лина- 
лоол,  гераниол  и цитронеллол.  Все  они  представляют  собой  спирты. 
Их  структура  показана  ниже: 
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Линалоол  содержится  в цветах  ландыша,  в апельсинном  и кори- 
андровом масле;  он  имеет  большое  значение  в парфюмерии  и при- 
меняется как  таковой  или  же  в виде  уксуснокислого  эфира.  Ли- 
налоол — жидкость  с запахом  ландыша.  Температура  кипения 
197 — 199°С. 
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По-видимому,  аромат  персиков  обусловлен  различными  слож- 
ными эфирами  линалоола  — уксуснокислым,  муравьинокислым, 
валериановокислым  и другими. 

Гераниол  встречается  в ряде  эфирных  масел,  например  в масле 
эвкалипта. 

Цитронеллол  обладает  запахом  розы  и содержится  в розовом, 
гераниевом  и других  маслах.  Гераниол  и цитронеллол  составляют 
главную  часть  розового  масла. 

При  окислении  гераниола  образуется  соответствующий  альде- 
гид, получивший  название  цитраля.  Цитраль  является  смесью 
двух  изомерных  форм  а и (5: 
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Цитраль  содержится  в померанцевом  и других  эфирных  маслах. 
Большой^  интерес  представляет  то  обстоятельство,  что  цитраль, 
взаимодействуя  с ацетоном,  может  превращаться  в циклическое 
соединение  — ионон,  упоминавшийся  нами  ранее  (см.  стр.  185)  и 
входящий  в состав  молекулы  каротина,  а также  витамина  А.  Это 
превращение  цитраля  в циклическое  шестичленное  соединение  име- 
ет большое  значение  как  пример  образования  циклических  соеди- 
нений из  соединений  с открытой  цепью. 

По-видимому,  образование  циклических  соединений  в растении 
может  идти  не  только  путем  превращения  глюкозы  в инозит  (см. 
стр.  183),  но  также  путем  конденсации  различных  алифатических 
альдегидов  и кетонов,  подобно  тому,  как  это  имеет  место  при  обра- 
зовании ионона  из  цитраля  и ацетона. 

Мы  уже  отмечали  ранее,  что  ионон  и его  изомер  ирон  обладают 
запахом  фиалки  и потому  находят  широкое  применение  в парфю- 
мерной промышленности. 

Среди  моноциклических  терпенов  наиболее  распространенным 
и важным  является  лимонен.  Он  содержится  в скипидаре,  тмин- 
ном масле,  в масле  укропа  и во  многих  других  растениях.  Строе- 
ние лимонена  было  выяснено  благодаря  блестящим  исследованиям 
русского  химика  Е.  Е.  Вагнера,  работы  которого  в области  химии 
терпенов  являются  классическими. 


Широко  распространены  в растениях  также  кислородные  про- 
изводные моноциклических  терпенов. 

Среди  них  можно  отметить  вторичный  спирт  — ментол,  состав- 
ляющий главную  часть  (до  70%)  эфирного  масла  перечной  мяты, 
и циклический  кетон  — карвон,  содержащийся  в эфирных  маслах 
тмина  и укропа: 


Н3С  СН2 

С 

I 

сн 

/\ 

Н2С  сн2 


н,с  сн 


н„с  сн3 
\/ 
сн 


сн 

/\ 

Н2С  снон 


н,с  сн. 


Н3С  сн2 

Ѵ' 

с 


сн 


Н2с 


НС 


сн, 

со 


Ѵ' 

\/ 

'Ѵ' 

с 

сн 

с 

1 

| 

сн3 

1 

сн3 

сн3 

лимонен 

ментол 

карвон 

Среди  бициклических  терпенов  наибольшее  значение  имеют  пи- 
нен  и камфен,  а также  их  кислородные  производные  — борнеол 
и камфора.  Необходимо. отметить,  что  в разработке  основных  по- 
ложений химии  бициклических  терпенов  очень  важную  роль  сы- 
грали работы  ряда  выдающихся  наших  отечественных  химиков  — 
уже  упоминавшегося  Е.  Е.  Вагнера,  давшего  правильное  решение 
проблемы  строения  пинена  и камфена,  Л.  А.  Чугаева,  Ф.  М.  Фла- 
вицкого,  академиков  А.  Е.  Арбузова  и С.  С.  Наметкина,  а также 
Г.  В.  Пигулевского. 

К бициклическим  терпенам  относятся  терпены  с одной  связью, 
проходящей  сквозь  шестичленное  кольцо.'  Строение  пинена  и кам- 
фена таково: 


„сн. 


н,с 
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чсн, 
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Изображенные  выше  структурные  формулы  показывают,  что 
молекула  пинена  состоит  из  комбинации  шестичленного  и четырех- 
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членного  кольца,  в то  время  как  молекула  камфена  построена  сим- 
метрично^ состоит  из  двух  пятичленных  колец.  П и н е н является 
составной  частью  многих  эфирных  масел  и главным  компонентом 
скипидара.  Он  обладает  характерным  скипидарным  запахом,  легко 
окисляется  на  воздухе,  превращаясь  в смолообразные  продукты. 
Камфен  содержится  в пихтовом,  лавандовом,  кипарисовом  и дру- 
гих эфирных  маслах. 

Борнеол  является  вторичным  спиртом,  содержащимся  в кам- 
фарном, лавандовом,  розмаринном  и пихтовом  эфирных  маслах. 
Он  является  твердым  телом.  При  окислении  борнеола  образуется 
камфора,  которая  содержится  в эфирных  маслах  многих  растений. 


сн  СН 


сн3  сн3 

борнеол  камфора 

Камфора,  так  как  как  и борнеол,  является  твердым  телом.  Кам- 
фора содержится  в древесине  и листьях  камфорного  лавра,  кото- 
рый раньше  был  единственным  источником  получения  камфоры. 
В настоящее  время  камфору  получают  в большом  количестве  из 
одного  вида  полыни  ( Агіетізіа  азігасНапіси) , растущей  в диком 
состоянии  в южных  степных  областях  СССР,  а также  синтетическим 
путем  из  скипидара.  Камфора  широко  применяется  в медицине  в 
качестве  вещества,  возбуждающего  сердечную  деятельность,  и в 
химической  промышленности  при  изготовлении  целлулоида  и без- 
дымных порохов. 

В эфирных  маслах  наряду  с терпенами  С1оН1в  и их  кислород- 
ными производными  содержатся  также  углеводороды  большего 
молекулярного  веса,  имеющие  эмпирические  формулы  С15Н24, 
С2оН32  и т.  д.  Эти  углеводороды  получили  название  политерпе- 
нов. Среди  них  лучше  всего  изучена  группа  сесквитерпенов,  имею- 
щих эмпирическую  формулу  С15Н24,  и их  кислородные  произ- 
водные. 

Так  же,  как  и терпены,  сесквитерпены  разделяются  на  алифа- 
тические и циклические.  Среди  кислородных  производных  алифа- 
тических сесквитерпенов  нужно  отметить  неролидол,  содер  жащий- 

210 


ся  в эфирном  масле  апельсинных  цветов  и в перуанском  бальзаме. 
Неролидол  находит  широкое  применение  в парфюмерной  промыш- 
ленности в качестве  так  называемого  фиксатора  — он  понижает 
летучесть  примешанных  к нему  низкокипящих  и легко  испаряю- 
щихся веществ.  Особенно  ценятся  фиксаторы,  обладающие,  подоб- 
но неролидолу,  приятным  запахом. 

Дитерпены  С2оН32  почти  совершенно  не  летучи  с водя- 
ным паром.  Они  представлены  в природе  сравнительно  небольшим 
числом  соединений.  В камфорном  масле  содержится  моноцикличе- 
ский дитерпен  альфа-камфорен.  Фитол  С2оН39ОН,  входящий  в со- 
став хлорофилла,  может  рассматриваться  как  гидрированный  дитер- 
пеновый спирт;  моноцикл ическим  дитерпеновым  спиртом  является 
витамин  А.  Дитерпены  содержатся  в выделениях  растений,  назы- 
ваемых бальзамами  и смолами.  Особенно  широко  распространены 
в смолах  циклические  кислоты,  являющиеся  производными  дитер- 
пенов. Эти  кислоты,  имеющие  эмпирическую  формулу  С20Н30О2, 
составляют  приблизительно  четыре  пятых  смолистых  выделений 
хвойных  растений  (живицы).  При  переработке  живицы  отгоняют 
с водяным  паром  скипидар,  причем  остается  твердый  остаток,  на- 
зываемый канифолью.  Главную  массу  канифоли,  так  же  как  и мно- 
гих других  растительных  смол,  составляют  упомянутые  цикли- 
ческие кислоты,  получившие  название  смоляных  кислот.  Смоля- 
ные кислоты  очень  легко  претерпевают  ряд  изменений  на  воздухе, 
при  нагревании  и под  действием  кислот.  Так,  например,  состав- 
ляющая главную  часть  нелетучей  фракции  пихтовой  живицы  ле- 
вопимаровая  кислота  под  действием  уксусной  кислоты  превра- 
щается в сравнительно  устойчивую  абиетиновую  кислоту,  широко 
применяемую  при  производстве  пластических  масс,  мыла  и 
лаков: 


левопимаровая  кислота 


абиетиновая  кислота 


Пунктирные  линии  в формуле  левопимаровой  кислоты  показы- 
вают, что  ее  углеродный  скелет  (так  же,  как  и скелет  абиетиновой 
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кислоты)  построен  из  четырех  неправильно  расположенных  остат- 
ков изопрена. 

В состав  выделяемых  растениями  смол,  кроме  смоляных  кис- 
лот, входят  также  так  называемые  смоляные  спирты,  фенолы,  ду- 
бильные вещества  и углеводороды,  подобные  трициклическому  уг- 
леводороду ретену  С18Н18. 

На^  основании  новейших  данных,  полученных  с помощью  изо- 
топной методики,  исходным  веществом  для  синтеза  в растениях 
терпенов,  так  же  как  и других  полиизопреноидов,  считается  ук- 
сусная кислота,  вернее  активный  ацетил  СН3СО  — . При  участии 
кофермента  А уксусная  кислота  образует  оксиметилглютаровую 
и мевалоновую  кислоты,  которые  являются  промежуточными  про- 
дуктами при  синтезе  терпенов.  Необходимо  отметить,  что  оксиме- 
тилглютаровая  кислота  найдена  во  многих  растениях  и что  экст- 
ракты из  растений  содержат  ферменты,  синтезирующие  ее  из 
ацетата. 

В проростках  сосны  Ріпиз  аііепиаіа  меченная  С14  мевалоно- 
вая  кислота  интенсивно  включается  во  фракцию  монотерпенов, 
состоящую  почти  исключительно  из  пинена. 

В процессе  биосинтеза  терпенов  оксимётилглютаровая  и мева- 
лоновая  кислоты  превращаются  в конечном  счете  в изопентенил- 
пирофосфат  (см.  стр.  141),  который,  как  мы  уже  отмечали,  являет- 
ся активной  формой  изопрена  и,  подвергаясь  ряду  превращений, 
образует  не  только  терпены,  но  и другие  полиизопреновые  соеди- 
нения — сквален,  фитол,  каротиноиды,  каучук  и гу'тту. 

КАУЧУК  И ГУТТАПЕРЧА 

Свыше  2 000  растений  обладают  способностью  образовывать 
в своих  тканях  каучук.  Однако  лишь  некоторые  из  них  накапливают 
такие  количества  каучука,  которые  достаточны  для  его  промышлен- 
ного получения. 

В капиталистических  странах  главным  источником  натураль- 
ного каучука  является  культивируемое  в тропиках  каучуконосное 
дерево  гевея  ( Нгѵга  Ьгазіііепзіз);  гуттаперча,  весьма  близкая  по 
своему  составу  и строению  к каучуку,  добывается  из  тропического 
Дерева  Раіауиіит  циііа.  Гуттаперча  имеет  большое  значение  в ка- 
честве важного  изолирующего  материала,  например  при  изготовле- 
нии подводных  кабелей.  Благодаря  исследованиям  советских 
ученых  в СССР  открыты  новые  каучуконосы  и гуттаперченосы, 
являющиеся  источниками  высококачественного  натурального  кау- 
чука и гуттаперчи.  Главными  из  наших  отечественных  каучуко- 
носов являются  растения  из  семейства  сложноцветных — кок-са- 
гыз (Тагахасит  Іюк-заркуг)  и тау-сагыз  (5 соггопега  іаи-заукуг).  Важ- 
нейшими советскими  гуттаперченосами  являются  кустарник  берес- 
клет ( Еѵопутиз ) и культивируемое  в субтропиках  дерево  эвкомия 
[Еисоттіа). 

Каучук  и гуттаперча  представляют  собой  высокомолекуляр- 
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ные  углеводороды,  имеющие  эмпирическую  формулу  (С6Н8)Л  и 
являющиеся  продуктами  полимеризации  изопрена.  В настоящее 
время  наиболее  распространен  взгляд,  согласно  которому  в кау- 
чуке и гуттаперче  остатки  изопрена  образуют  длинную  цепочку 
и связаны  между  собой  следующим  образом: 

сн3  сн3 

I I * 

— СН2— С = СН-СН2— СН2-С = СН— сн2— 

Различие  между  каучуком  и гуттаперчей  заключается  прежде 
всего  в том,  что  полиизопреновая  цепочка  каучука  содержит  от 
500  до  5 000  остатков  изопрена,  а цепочка  гуттаперчи  — всего  лишь 
около  100. 

Изучение  строения  каучука  и гуттаперчи  с помощью  рентгеногра- 
фии и других  методов  показало,  что  эти  вещества  отличаются  друг 


Рис.  28.  Строение  полиизопреновой  цепочки  каучука 
(слева)  и гуттаперчи  (справа) 

от  друга  также  строением  полиизопреновой  цепочки.  На  рис.  28 
схематически  представлено  строение  цепочки  каучука  и гутта- 
перчи. 

Как  видно  из  рисунка,  полиизопреновой  цепочке  каучука  при- 
суща цис- конфигурация,  в то  время  как  цепочке  гуттаперчи  — 
транс-конфигурация,  поскольку  в молекуле  каучука  группы  СНг, 
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прилегающие  к группировке  С = С,  содержащей  двойную  связь, 
расположены  по  одну  сторону  от  двойной  связи,  а в молекуле  гут- 
таперчи — по  разные  стороны.  Из  рисунка  также  видно,  что  в кау- 
чуке так  называемый  период  идентичности1  включает  два  изопре- 
новых остатка  и равен  8,2  А;  в полиизопреновой  цепочке 
гуттаперчи  период  идентичности  включает  лишь  один  изопреновый 

остаток  и равен  4,8  А. 

Полиизопреновые  цепочки,  содержащие  одновременно  и цис- 
и транс-структуры,  в растениях  не  найдены. 

Различия  в строении  каучука  и гуттаперчи  обусловливают  и 
различия  в их  физических  свойствах.  Каучук  при  обыкновенной 
температуре  эластичен  и аморфен.  Он  приобретает  кристалличе- 
скую структуру  при  растяжении  или  при  охлаждении.  Гуттапер- 
ча при  обычной  температуре  обладает  пластичностью.  Каучук  рас- 
творяется в бензоле,  петролейном  эфире,  серном  эфире,  сероугле- 
роде; он  нерастворим  в ацетоне  и спирте.  Каучук  представляет  со- 
бой смесь  гомологических  полимеров  различного  молекулярного 
веса.  Таким  образом,  определенный  тем  или  иным  способом  моле- 
кулярный вес  каучука  является  средней  величиной.  Весьма  инте- 
ресно, что  по  мере  роста  и развития  растения  средний  молекуляр- 
ный вес  каучука  изменяется.  Так,  например,  по  данным  С.  М.  Ма- 
штакова, средний  молекулярный  вес  каучука,  выделенного  из 
двухлетних  растений  кок-сагыза,  изменялся  следующим  образом; 


Дата  взятия  пробы  Средний  молекуляр- 

ный вес 

1 июля . 60000 

3 августа  100000  . 

4 октября  170000 

26  октября 190000 

15  ноября  250000 


Каучук  может  накапливаться  в различных  живых  тканях  рас- 
тений — млечных  трубках,  клетках  основной  паренхимы,  ассими- 
лирующих тканях  листа  и стебля.  Особенно  большие  количества 
каучука  содержатся  в млечном  соке  (латексе)  гевеи  корней  тау- 
сагыза  и кок-сагыза  (30 — 40%).  Содержание  каучука  в корнях 
наших  отечественных  каучуконосов  — кок-сагыза  и тау-сагыза  — 
возрастает  по  мере  роста  и развития  растения.  Как  это  видно  из 
данных  А.  А.  Ничипоровича  и В.  Н.  Буровой,  приведенных  в табл. 
9,  параллельно  с возрастанием  содержания  каучука  увеличивает- 
ся также  содержание  в корнях  инулина. 


1 Периодом  идентичности  называется  выраженная  в ангстремах  длина 
основного  структурного  элемента,  повторяющегося  в молекулярной  цепочке 
линейного  полимера. 
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Таблица  9 

Изменение  химического  состава  корней  кок-сагыза  в течение 
вегетационного  периода  (в  % на  сухое  вещество) 


Дата 


Составная  часть 

28/ VI 

4/ѴІІ 

10/ѴШ 

20/ѴІІІ 

16/1 X 

1/Х 

16/Х 

І/ХІ 

Общий  азот 

2,7 

2.4 

1,8 

2,4 

2,9 

2,0 

2,9 

3,6 

Белковый  азот  . . . 

1,7 

1,5 

0,9 

0,9 

0,9 

1,0 

0,9 

1,0 

Инулин 

18,8 

38,6 

50,8 

53,5 

52,8 

46,2 

50,7 

46,5 

Каучук  

0,8 

1,6 

1,7 

2,2 

4,5 

4,3 

4,3 

5,0 

Смолы  

4,1 

3,6 

2,6 

2,0 

2,2 

1,6 

1,8 

1,7 

В корнях  кок-сагыза  и тау-сагыза,  так  же  как  и в стволах  гевеи, 
каучук  является  содержимым  млечного  сока.  Наряду  с каучуком 
в млечном  соке  содержатся  смолы,  белки,  сахара,  свободные  ами- 
нокислоты, фосфатиды,  фенолы,  крахмал  и другие  вещества.  Сос- 
тав латекса  приведен  в табл.  10. 

Таблица  10 

Состав  латекса  некоторых  каучуконосов  в % 


Составная  часть 

Гевея 

Ра  стен 

Ваточник 

{А&іеріаз) 

и е 

Тау-сагыз 

Вода 

70 

70 

51—64 

Минеральные  вещества 

0,26 

1,4 

— 

Сахара  

0,79 

4,0 

— 

Смолы  

1,22 

23,6 

1,3-3, 4 

Каучук  

27,1 

3,4 

30,0—44,6 

Общий  азот 

0,24 

0,46 

— 

Из  таблицы  видно,  что  латекс  различных  каучуконосных  рас- 
тений резко  различается  по  содержанию  каучука.  Необходимо  от- 
метить, что  содержание  в латексе  каучука  и других  веществ  весьма 
сильно  изменяется  в зависимости  от  возраста  растения  и условий 
его  произрастания. 

Млечный  сок  содержит  весьма  активные  ферменты,  в частно- 
сти протеолитические  и окислительные. 

По-видимому,  высокая  ферментативная  активность  млечного 
сока  теснейшим  образом  связана  с протекающим  в нем  интенсив- 
ным процессом  биосинтеза  каучука. 

В млечном  соке  каучук  находится  в виде  микроскопических 
частичек  (глобул).  Каучуковые  глобулы  латекса  различных  рас- 
тений отличаются  друг  от  друга  своими  размерами  и формой,  что 
ясно  видно  из  рис.  29. 

Вместе  с тем  установлено,  что  по  мере  роста  и развития  растения 
наблюдается  увеличение  размеров  и изменение  формы  каучуковых 
глобул  латекса. 
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Рис.  29.  Форма  и величина  каучуко- 
вых глобул  латексов.  А — тау-сагыз; 
Б — кок-сагыз;  В — гевея 


Глобулы  каучука  окружены  с поверхности  тонким  белковым 
слоем,  представляющим  собой,  по  мнению  А.  А.  Прокофьева,  ос- 
татки пластид,  при  участии  которых  в млечных  трубках  происхо- 
дит синтез  каучука. 

Гуттаперчу  получают  из  так  называемой  гутты,  которая  в рас- 
тениях содержится  либо  в млечном  соке,  как  у Раіациіит  циііа, 
либо  в особых  замкнутых  вместилищах,  имеющихся  в различных  тка- 
нях бересклета  и эвкомии. 

У бересклета  наиболее  богата  гуттой  кора  корней  — в ней  со- 
держится в среднем  около 
12%  гутты.  В листьях  эвко- 
мии содержание  гутты  колеб- 
лется от  1,5  до  4%  на  сухое 
вещество  листьев.  По  данным 
Н.  Г.  Домана,  гуттоносные 
растения  отличаются  высо- 
кой активностью  окислитель- 
ного фермента  пероксидазы. 
По  всей  вероятности,  так  же 
каки  в случае  каучука,  окис- 
лительные процессы  играют 
- важную  роль  при  образо- 
вании гутты  в растениях. 

Каковы  же  пути  образования  каучука  и гутты  в растениях? 
Имеющиеся  в настоящее  время  экспериментальные  данные  указы- 
вают прежде  всего  на  то,  что  каучук  и гутта,  по-видимому,  не  мо- 
гут передвигаться  по  тканям  и органам  растений,  и что  ткани,  на- 
капливающие каучук  и гутту,  являются  местом  синтеза  этих  сое- 
динений. Вместе  с тем  большинство  исследователей  считает,  что 
исходным  материалом  для  синтеза  каучука  и гутты  являются  угле- 
воды или  продукты  их  превращения.  На  правильность  подобного 
предположения  указывает  ряд  экспериментальных  данных. 

Так,  например,  установлено,  что  каучук  накапливается  в сте- 
рильных культурах  корней  тау-сагыза,  для  которых  единственным 
источником  углерода  является  сахар. 

Весьма  показательны  опыты  А.  А.  Прокофьева  и сотрудников, 
проведенные  с меченым  углеродом  С14.  Эти  авторы  подкармливали 
листья  кок-сагыза  сахарозой,  содержавшей  меченый  углерод  С14, 
и затем  анализировали  на  содержание  изотопа  С14  млечный  сок, 
вытекавший  из  нижней  части  главного  корня.  Анализы  показали, 
что  часть  меченого  углерода  содержалась  в каучуке. 

Таким  образом,  подтверждается  предположение  о том,  что  в 
млечных  трубках  каучуконосов  каучук  образуется  в результате 
превращений  притекающих  из  листьев  сахаров. 

Важные  экспериментальные  результаты,  проливающие  свет  на 
вопрос  о возможных  путях  биосинтеза  каучука,  были  получены  при 
изучении  Д.  Боннером  обмена  веществ  у изолированных  частей 
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стебля  каучуконосного  растения  гваюлы  ( Рагікепіит  агдеп Шит). 
При  культивировании  частей  стебля  гваюлы  в стерильных  условиях 
на  питательных  средах  стебель  хорошо  растет,  но  в нем  не  образует- 
ся каучук.  Если  к питательной  среде  добавить  экстракт  из  листьев 
гваюлы,  то  кусочки  стебля  не  только  прекрасно  растут,  но  также 
накапливают  каучук.  Таким  образом,  листья  гваюлы  содержат 
какие-то  соединения,  необходимые  для  образования  каучука  в стеб- 
ле. Далее  было  установлено,  что  экстракты  из  листьев  могут  быть 
заменены  уксуснокислыми  солями.  Опыты,  проведенные  с добав- 
лением в питательную  среду  ацетата,  меченного  радиоактивным 
углеродом  С14,  показали,  что  меченый  углерод  ацетата  быстро  вхо- 
дит в состав  образующихся  в стеблях  аминокислот,  смол  и каучука. 

Таким  образом,  ацетат  является  исходным  веществом,  необхо- 
димым для  синтеза  каучука,  причем  дальнейшие  превращения  аце- 
тата осуществляются  при  участии  кофермента  А (см.  стр.  413),  ко- 
торый найден  в латексе  гевеи  и в корнях  кок-сагыза.  На  это  ука- 
зывают опыты,  проведенные  с латексом  гевеи:  при  настаивании 
латекса  с коферментом  А и ацетатом,  меченным  радиоактивным  уг- 
леродом С14,  наблюдается  появление  радиоактивности  в каучуке. 
По  всей  вероятности,  ацетат  превращается  в мевалоновую  кислоту 
(см.  стр.  139)  и затем  в изопентенилпирофосфат,  который,  подвер- 
гаясь дальнейшим  превращениям,  образует  каучук.  На  это  ука- 
зывает тот  факт,  что  при  добавлении  к латексу  гевеи  мевалоновой 
кислоты,  меченной  радиоактивным  углеродом,  через  некоторое  время 
радиоактивность  обнаруживается  именно  в каучуке.  Еще  более 
энергичное  включение  радиоактивности  в каучук  наблюдается  при 
инкубации  с латексом  гевеи  меченого  изопентенилпирофосфата.  Бо- 
лее медленное  использование  мевалоновой  кислоты  объясняется  тем, 
что  на  пути  к изопентенилпирофосфату  она  должна  превратиться  в 
фосфомевалоновую,  а затем  в пирофосфомевалоновую  кислоту. 

Несомненно,  что  биосинтез  каучука  и гутты  теснейшим  обра- 
зом связан  с биосинтезом  каротиноидов  и терпенов.  Все  эти  веще- 
ства синтезируются  в растениях  из  активного  ацетила  при  участии 
кофермента  А.  Взаимная  связь  изопрена,  различных  терпенов,  каро- 
тиноидов и каучука  ясно  видна  из  табл.  11. 

Таблица  11 

Взаимосвязь  полиизопреновых  соединений 


Класс  терпенов 

Пример  углеводорода 

Пример  продукта  окисления 
углеводорода 

Изопрен 

СьНа 

_ 

Монотерпен 

СюНіб 

Пинен 

С10Н16О  Камфора 

Сесквитерпен 

СібН24 

Бизаболен 

С15Н25ОН  Фарнезол 

Дитерпен 

П20Н32 

Камфорен 

С20Н29ОН  Витамин  А 

Тритерпен 

^30^48 

Сквален 

С3оН49ОН  Амирин 

Тетратерпен 

^-40^56 

Каротины 

СщНацОг  Ксантофиллы 

Политерпены 

(С5Н8)„ 

Каучук,  гутта 

у 
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Весьма  показательным  примером  теснейшей  взаимозависимости 
между  биосинтезом  терпенов  и каучука  может  служить  гваюла,  в 
которой  наряду  с каучуком  образуется  значительное  количество 
эфирного  масла,  состоящего  на  70%  из  пинена. 

По  данным  А.  А.  Прокофьева,  в зависимости  от  возраста  и ус- 
ловий существования  гваюлы  в ней  преобладает  образование  эфир- 
ного масла  или  же  каучука.  Подобная  взаимосвязь  указывает  на 
то,  что  и каучук,  и пинен  образуются  из  одного  и того  же  исходного 
продукта.  Таким  продуктом  является  изопентенилпирофосфат. 
Согласно  Ф.  Линену,  процесс  биосинтеза  изопентенилпирофосфа- 
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та,  дальнейшие  превращения  которого  приводят  к образованию 
различных  полиизопреновых  соединений  и стеролов,  может  быть 
представлен  в виде  схемы,  изображенной  на  стр.  218. 

Понятно,  что  путь  от  изопентенилпирофосфата  к тому  или  ино- 
му полиизопреновому  соединению  является  весьма  сложным  и вклю- 
чает ряд  ферментативных  превращений,  расшифровка  которых 
требует  большой  экспериментальной  работы. 


АЛКАЛОИДЫ 

К алкалоидам  принадлежат  вещества  растительного  происхож- 
дения, содержащиеся  во  многих  растениях.  Общим  для  подавляю- 
щего большинства  алкалоидов  свойством  является  наличие  в их 
молекулах  азота,  содержащегося  в составе  циклов.  Таким  образом, 
алкалоиды  принадлежат  к гетероциклическим  соединениям.  Ал- 
калоиды являются  органическими  основаниями  и дают  соли  с кис- 
лотами. В большинстве  случаев  алкалоиды  содержатся  в растениях 
в виде  солей  яблочной,  винной,  лимонной  и других  кислот.  В виде 
солей  они  растворимы  в воде.  Свободные  алкалоиды  могут  быть 
получены  путей  обработки  солей  щелочами.  В свободном  виде  ал- 
калоиды, как  правило,  нерастворимы  в воде,  но  растворяются  в ор- 
ганических растворителях. 

Общим  для  всех  алкалоидов  свойством  является  также  то,  что 
они  представляют  собой  физиологически  чрезвычайно  активные 
вещества,  оказывающие  сильное  действие  на  животный  организм; 
многие  из  них  являются  ядами. 

Большинство  алкалоидов  действует  на  нервную  систему.  В ма- 
лых дозах  они  оказывают  возбуждающее  действие,  а в больших 
дозах  — угнетающее.  Так,  например,  кокаин,  широко  употребляе- 
мый в медицине  в качестве  местного  обезболивающего  средства,^  дей- 
ствует на  чувствительные  окончания  периферической  нервной  си- 
стемы. Кураре  — алкалоид,  содержащийся  в соке  некоторых  юж- 
ноамериканских растений,  действует  на  двигательные  окончания 
нервной  системы  и поэтому  вызывает  паралич;  именно  поэтому  он 
употреблялся  индейцами  для  смачивания  стрел.  Содержащийся  в 
млечном  соке  мака  морфин  действует  на  центральную  нервную  си- 
стему, вызывая  сон;  он  употребляется  в медицине  в качестве  об- 
щего обезболивающего  средства.  Содержащийся  в табаке  никотин 
также  действует  на  центральную  и периферическую  нервную  си- 
стему. В ягодах  белладонны  и дурмана  содержится  атропин,  ко- 
торый оказывает  сильное  действие  на  моторные  нервы  глаза,  рас- 
ширяя зрачок. 

По  своему  строению  алкалоиды  весьма  разнообразны.  В зави- 
симости от  химической  природы  азотистого  гетероцикла,  входя- 
щего в их  состав,  они  разделяются  на  следующие  основные  груп- 
пы: 
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1)  производные  пиридина 

СН 

НС  СН 


НС  СН 
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2)  производные  пирролидина 

Н2С СН2 


Н2С  СН2 
\/ 

ЫН 
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СН  N 

СН  СН 
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изохинолин 

4)  производные  индола 

СН 

НС  С СН 


НС  С СН 

ѵѵ 

СН  ЫН 


5)  производные  пурина,  к которым  принадлежат 
уже  рассмотренные  нами  ранее  алкалоиды  — кофеин  и теобромин 
(см.  стр.  64). 

В некоторых  алкалоидах  мы  имеем  дело  с комбинацией  в моле- 
куле сразу  двух  из  названных  выше  азотистых  гетероциклов.  Так, 
например,  в молекуле  никотина  соединены  между  собой  пиридин 
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и пирролидин.  Обычно  все  же  никотин  включают  в группу  пири- 
диновых алкалоидов. 

Табак  содержит  целый  ряд  алкалоидов,  из  которых  главными 
являются  никотин,  норникотин  и анабазин : 


Н 


с 

Н2С сн. 

1 1 

НС 

с 

— сн  сн2 

НС 

\/ 

* 
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НС 

сн 
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НС 
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Н2с- 


-сн. 


-сн  сн2 

\/ 

ЫН 
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норникотин 


Никотин  при  окислении  образует  никотиновую  кислоту,  кото- 
рая, как  указывалось  ранее,  представляет  собой  противопеллагри- 
ческий витамин  и в виде  амида  является  составной  частью  некото- 
рых окислительно-восстановительных  ферментов.  Никотин  в сво- 
бодном виде  — бесцветная,  маслянистая  жидкость.  Он  является 
сильно  ядовитым  веществом,  действующим  как  на  центральную, 
так  и на  периферическую  нервную  систему.  При  отравлении  ни- 
котином смерть  наступает  от  паралича  дыхания.  Никотин  в боль- 
ших количествах  получают  из  отходов  табачной  промышленности 
и используют  для  борьбы  с насекомыми,  вредящими  сельскому  хо- 
зяйству. Норникотин,  как  это  видно  из  его  формулы,  является  ал- 
калоидом, получаемым  при  отнятии  метальной  группы  от  никоти- 
на. Анабазин  был  открыт  крупнейшим  советским  исследователем 
в области  химии  алкалоидов,  академиком  А.  П.  Ореховым  в сред- 
неазиатском растении  АпаЬазіз  арНуІІа.  Так  же,  как  и никотин, 
анабазин  применяется  для  борьбы  с насекомыми,  вредящими  сель- 
скому хозяйству. 

СН2 

/\ 

н,с  сн, 

СНН 

\ 

НС  с — с сн2 

! I \/ 

I ЫН 

НС  сн 

Ѵ' 

N 

анабазин 
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Как  показали  исследования  академика  А.  А.  ІІІмука,  являвше- 
гося крупнейшим  авторитетом  в области  химии  табака,  отдельные 
ботанические  виды  табака  могут  сильно  различаться  между  собой 
по  содержанию  никотина,  норникотина  и анабазина.  Так,  например, 
в обычном  папиросном  табаке  (. Ыісоііапа  іаЬасит ) и в махорке 
(ЬИсоііапа  гиз(іса)  содержится  никотин.  Целый  ряд  видов  содер- 
жит лишь  следы  никотина  и преимущественно  норникотин.  Та- 
бак, принадлежащий  к виду  Кісоііапа  ціаиса,  содержит  только 
лишь  анабазин. 

Важнейшим  представителем  группы  алкалоидов,  принадлежа- 
щих к производным  хинолина,  является  хинин,  содержащийся 
в коре  хинного  дерева. 

Хинин  применяется  в медицине  в качестве  весьма  эффективного 
лекарства  при  лечении  малярии. 

Морфин  является  представителем  группы  изохинолиновых 
алкалоидов.  Он  содержится  в опии  — сгущенном  млечном  соке  опий- 
ного мака.  Опийный  мак  культивируется  у нас  в среднеазиатских 
республиках.  Опий  содержит  большое  количество  различных  алка- 
лоидов и широко  применяется  в медицине.  Он  является  успокаи- 
вающим средством  и в больших  дозах  — наркотиком.  Морфин 
широко  применяется  в качестве  болеутоляющего  средства. 
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К группе  алкалоидов,  являющихся  производными  индола, 
относится  целый  ряд  алкалоидов,  содержащихся  в рожках  спо- 
рыньи. Как  известно,  спорынья  представляет  собой  зимующую 
форму  гриба  Сіаѵісерз  ригригеа,  развивающегося  в зерне  ржи.  Спо- 
рынья очень  ядовита,  и попадание  рожков  спорыньи  в размолотом 
виде  в муку  может  привести  к массовым  отравлениям.  Поэтому  очист- 
ка зараженного  зерна  от  рожков  спорыньи  является  важнейшей  опе- 
рацией при  переработке  такого  зерна.  Рожки  спорыньи  применя- 
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ются  в медицине.  В основе  строения  алкалоидов  спорыньи  лежит 
лизергиновая  кислота  или  ее  изомер  — изолизергиновая  кислота, 
представляющие  собой  производные  индола,  синтезируемые  в ми- 
целии спорыньи  из  триптофана  и мевалоновой  кислоты.  Соединяясь 
с одной  или  несколькими  аминокислотами,  пировиноградной  кис- 
лотой или  аминоспиртами,  лизергиновая  кислота  образует  тот  или 
иной  алкалоид  спорыньи.  В настоящее  время  из  рожков  спорыньи 
выделено  12  алкалоидов. 
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лизергиновая  кислота 

Эти  алкалоиды,  согласно  А:  Штоллю,  имеют  следующие  эмпи- 
рические формулы: 

эрготамин  и эрготаминин  С33Н3603М6, 
эргозин  и эргозинин  С30Н3ДНБ, 
эргокристин  и эргокристинин  Сз5Н8в05Ы5, 
эргокриптин  и эргокриптинин  С32Н4105Ы5, 
эргокорнин  и эргокорнинин  С31Н3906Ы6, 
эргобазин  и эргобазинин  С19Н2302Ы3. 


Таким  образом,  каждая  эмпирическая  формула  соответствует 
двум  изомерным  алкалоидам. 

Алкалоиды  спорыньи  различаются  по  образующимся  из  них 
при  гидролизе'  продуктам.  Так,  например,  алкалоиды,  принадле- 
жащие к первым  пяти  группам,  состоят  из  лизергиновой  или  изо- 
лизергиновой  кислоты,  соединенной  с пептидом  и пировиноградной 
или  диметилпировиноградной  кислотой.  В алкалоидах  шестой  груп- 
пы, т.  е.  в эргобазине  и эргобазинине,  лизергиновая  или  изолизер- 
гиновая кислота  соединена  с каким-либо  аминоспиртом. 

В свою  очередь  алкалоиды  первой  и второй  групп  и третьей, 
четвертой  и пятой  групп  различаются  между  собой  по  тем  аминокис- 
лотам, которые  образуются  из  них  при  гидролизе.  Так,  например, 
при  гидролизе  алкалоидов  третьей  группы  образуются  лизергино- 
вая кислота,  диметилпировиноградная  кислота 
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фенилаланин  и пролин;  при  гидролизе  алкалоидов  четвертой 'Груп- 
пы получаются:  лизергиновая  кислота,  диметилпировиноградная 
кислота,  лейцин  и пролин;  наконец,  при  гидролизе  алкалоидов, 
принадлежащих  к пятой  группе,  образуются  лизергиновая  кисло- 
та, диметилпировиноградная  кислота,  валин  и пролин. 

Таким  образом,  алкалоиды  спорыньи  являются  хорошим  приме- 
ром того,  что  обычно  в данном  растении  содержится  целый  комплекс 
алкалоидов,  родственных  по  своей  химической  природе.  Такую  же 
картину  мы  наблюдаем  у табака,  опийного  мака,  хинного  дерева. 

Вместе  с тем  алкалоиды  спорыньи  интересны  также  в том  от- 
ношении, что,  имея  в своем  составе  полипептиды,  они,  более  чем 
какие-либо  другие  алкалоиды,  указывают  на  прямую  связь,  имею- 
щуюся между  обменом  белков  и аминокислот,  с одной  стороны,  и об- 
разованием алкалоидов  в растении,  с другой.  На  эту  связь  указы- 
вают также  опыты,  в которых  соответствующие  аминокислоты  вво- 
дились в растение  путем  засасывания  их  водных  растворов  через 
черешки  листьев  или  путем  вакуум-инфильтрации.  Подобного 
рода  опыты  показали,  например,  что  синтез  пирролидиновых  алка- 
лоидов белладонны  заметно  усиливается  при  введении  в растение 
аминокислоты  аргинина  или  некоторых  продуктов  его  превраще- 
ний в растении.  Точно  так  же  при  введении  в табачное  растение  ами- 
нокислоты пролина  наблюдается  усиление  синтеза  никотина.  При 
подкормке  растений  махорки  орнитином,  меченным  радиоактив- 
ным углеродом  С14,  значительная  часть  радиоактивности  обнару- 
живается в пирролидиновом  кольце  никотина. 

При  введении  в молодые  растения 
люпина  С14  -лизина  радиоактивный 
углерод  особенно  интенсивно  вклю- 
чается' в алкалоид  лупанин. 

Опыты  с меченым  лизином  пока- 
зали, что  в результате  его  цикли- 
зации образуется  кониин  — главный 
алкалоид  болиголова  ( Сопіит  тасиіа- 
іит  Ь). 

Какова  же  физиологическая  роль 
алкалоидов  в растении  и каким  обра- 
зом они  образуются  в нем? 

Часто  высказывалось  мнение  о 
том,  что  алкалоиды,  так  же  как  смо- 
лы, каучук  и некоторые  другие  ве- 
щества, являются  отбросами  расте- 
ний и не  играют  какой-либо  сущест- 
венной физиологической  роли.  Одна- 
ко это  мнение  в настоящее  время 
оставлено.  Установлено,  что  алка- 
лоиды играют  определенную  роль 
в обмене  веществ  у растений.  Так, 
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например,  показано,  что  никотин  совершенно  отсутствует  в семе- 
нах табака  и начинает  образовываться  уже  на  первых  этапах  про- 
растания семени.  С другой  стороны,  созревание  семян  табака  и 
накопление  в них  белков  сопровождается  постепенным  снижением 
содержания  никотина.  Установлена  также  тесная  связь  между 
интенсивностью  роста  табачного  растения  и его  азотистым  пита- 
нием, с одной  стороны,  и образованием  никотина,  с другой. 

Весьма  интересные  данные,  свидетельствующие  о том,  что  ал- 
калоиды используются  в растении  для  построения  других  соедине- 
ний, были  получены  при  исследовании  обмена  алкалоида  гордени- 
на.  Этот  алкалоид,  являющийся  производным  аминокислоты  ти- 
розина (см.  стр.  37),  содержится  в значительном  количестве  в мо- 
лодых растениях  ячменя  и постепенно  исчезает  по  мере  развития 
и созревания  растений.  С помощью  изотопного  метода  было  показа- 
но, что  горденин  при  этом  превращается  в лигнин. 

В отношении  многих  алкалоидов  показано,  что  их  содержание 
в растении  подвергается  большим  колебаниям  — за  периодами  по- 
требления следуют  периоды  накопления. 

Важные  результаты,  касающиеся  образования  и превращения 
алкалоидов  в растениях,  были  получены  А.  А.  Шмуком,  К.  Моте- 
сом,  Р.  Даусоном  и их  сотрудниками  с помощью  метода  прививок. 
Благодаря  применению  этого  метода  удалось  выявить  особо  важ- 
ную роль  корневой  системы  в синтезе  алкалоидов.  Вместе  с тем 
прививки  различных  видов  табака  показали,  что  алкалоиды  в про- 
цессе жизни  растения  подвергаются  ферментативным  превраще- 
ниям и не  являются  инертными  в обмене  веществ.  Так,  Г.  С.  Ильи- 
ным установлено,  что  никотин  может  подвергаться  деметилирова- 
нию с образованием  из  него  корникотина  или  с использованием 
отщепленной  метильной  группы  для  построения  из  пятичленного 
кольца  шестичленного  цикла,  входящего  в состав  анабазина.  Та- 
ким образом,  алкалоиды  являются  определенной  формой,  через 
которую  идет  превращение  азотистых  соединений  в растениях  и в 
виде  которой  обезвреживаются  и сохраняются  азотистые  продукты 
обмена  веществ. 

Имеются  экспериментальные  данные,  свидетельствующие  о воз- 
можном участии  алкалоидов  в происходящих  в растениях  окисли- 
тельно-восстановительных процессах.  Так,  например,  Л.  Я.  Ареш- 
киной  показано,  что  в растении  5 епесіо  ріаіуркуііиз,  принадлежа- 
щем к семейству  сложноцветных,  алкалоиды  платифиллин  и сене- 
цифиллин  содержатся  как  в восстановленной  форме  с трехвалент- 
ным азотом  = N.  так  и в окисленной  форме,  в виде  так  называемых 
М-оксидов,  в которых  азот  пятивалентен  и связан  с атомом  кисло- 
рода ==  N = О;  соотношение  восстановленных  и окисленных  форм 
алкалоидов  изменяется  по  мере  роста  и развития  растения.  Уста- 
новлено также,  что  ІЧ-оксидные  формы  алкалоидов  могут  легко  от- 
давать свой  кислород,  окисляя  при  этом  различные  соединения  — ас- 
корбиновую кислоту,  лимонную  кислоту,  гидрохинон,  пирогаллол. 
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Интересные  результаты  были  получены  также  при  введении  в 
растения  махорки  никотина,  меченного  радиоактивным  углеродом. 
Оказалось,  что  при  этом  значительная  часть  радиоактивности  об- 
наруживается в никотиновой  кислоте,  амид  которой,  как  отмеча- 
лось ранее  (стр.  156),  является  необходимой  составной  частью  важ- 
нейших окислительно-восстановительных  ферментов  — первич- 
ных дегидрогеназ.  Таким  образом,  показана  роль  алкалоида,  в дан- 
ном случае  никотина,  как  источника  материала,  необходимого  для 
синтеза  ферментов. 

Все  эти  наблюдения  представляют  значительный  интерес  в свя- 
зи с вопросом  о физиологической  роли  алкалоидов  в растениях. 


СТИМУЛЯТОРЫ  РОСТА  РАСТЕНИЙ  И МИКРООРГАНИЗМОВ. 
ГЕРБИЦИДЫ.  АНТИБИОТИКИ 

Стимуляторы  роста 


В настоящее  время  открыт  целый  ряд  соединений,  стимули- 
рующих рост  растений  или  отдельных  их  органов,  например  кор- 
ней. Исследование  стимуляторов  роста  растений  началось  с на- 
блюдений, сделанных  Чарлзом  Дарвином  и рядом  ботаников  при 
изучении  закономерностей  роста  колеоптилей  1 овса.  Эти  наблюде-. 
ния  привели  к выводу  о том,  что  вжлетках,  находящихся  у самого 
окончания  колеоптиля,  содержится  какое-то  вещество,  сильно 
ускоряющее  растяжение  клеток  и их  рост.  В результате  кропот- 
ливой работы  биохимиков  удалось  выделить  и исследовать  это 
вещество,  которое  было  названо  ауксином.  Позднейшие  исследо- 
вания Ф.  Кегля  показали,  что  в растениях  имеются  два  ауксина— 
ауксин  а и ауксин  Ъ,  незначительно  различающиеся  по  своей  хи- 
мической природе.  Ауксины  являются  гидрофобными  веществами 
и растворяются  в органических  растворителях,  например  в эфи- 
ре и бензоле.  Они  содержатся  во  всех  частях  растений. 

По  своей  химической  природе  ауксины  представляют  собой 
высокомолекулярные  одноосновные  оксикислоты,  имеющие  сле- 
дующее строение: 
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1 Колеоптилем  называется  первичный  листочек,  появляющийся  на  пео' 
вых  фазах  прорастания  семян  злаков. 
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Кроме  ауксинов,  в растениях  обнаружено  вещество,  имеющее 
совершенно  другую  природу,  но  оказывающее  такое  же  активирую- 
щее действие  на  рост  растительных  клеток,  как  и ауксины.  Это  ве- 
щество получило  название  гетероауксина  и представляет  собою 
Р-индолилуксусную  кислоту.  Гетероауксин  образуется  также  мик- 
роорганизмами — дрожжами,  плесневыми  грибами  и бактериями. 
Именно  благодаря  жизнедеятельности  кишечной  микрофлоры  ге- 
тероауксин содержится  в моче.  Гетероауксин  применяется  в сель- 
ском хозяйстве  для  ускорения  образования  корней  у черенков  раз- 
личных растений,  например  цитрусовых,  и их  более  быстрого  уко- 
ренения. В настоящее  время  найден  целый  ряд  веществ  так  же, 
как  и гетероауксин,  очень  сильно  ускоряющих  образование  корней 
у растений.  Особенно  большой  активностью  в этом  отношении  об- 
ладает нафтил  уксусная  кислота. 
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На  рис.  30  показано  ускорение  образования  корней  у черенков 
падуба  под  влиянием  нафтилуксусной  кислоты. 

Гетероауксин,  нафтилуксусная  кислота  и другие  стимуляторы 
роста  растений  действуют  в весьма  малых  концентрациях.  Так,  на- 
пример, ускорение  образования  корней  у черенков  достигается  при 
обработке  этих  последних  растворами  гетероауксина  в концентра- 
ции 1 : 10  000  — 1 : 100  000. 

Интересно,  что  действие  гетероауксина  стимулируется  целым 
рядом  веществ:  хлорогеновой  кислотой,  глютатионом,  кверцети- 
ном и его  производными  — кверцитрином  и рутином.  Некоторые 
другие  вещества  растительного  происхождения,  как,  например, 
кумаровая  кислота  и кумарин,  наоборот,  ослабляют  действие  ге- 
тероауксина. Оказалось,  что  дело  заключается  в том,  что  вещества, 
подобные  хлорогеновой  кислоте,  т.  е.  стимулирующие  действие 
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гетероауксина,  угнетают  особый  разрушающий  его  фермент  — ок- 
сидазу индолилуксусной  кислоты.  Наоборот,  вещества  типа 
кумарина  стимулируют  действие  этого  фермента  и таким  обра- 
зом .ослабляют  физиологическое  действие  индолилуксусной  кис- 
лоты. 

В ряде  стран,  в которых  распространена  культура  риса,  широко 
известно  заболевание  молодых  растений  риса,  вызываемое  грибом 


фг"  ' 
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Рис.  30.  Черенки  падуба,  обработанные  нафтилуксус- 
ной  кислотой  (внизу)  и необработанные  (вверху) 


ОіЬЬегеІІа  / и]'ікигоі , который  представляет  собою  половую  форму 
(стадию?)  гриба  Ризагіит  піопіЩогте. 

При  этом  заболевании  наряду  с гибелью  большинства  растений 
обнаруживается  очень  быстрый  рост  стеблей  и листьев  у части  мо- 
лодых растений.  Это  ускорение  роста  вызывается  соединениями, 
представляющими  собою  продукты  обмена  веществ  гриба.  Эти  ве- 
щества были  выделены  из  культуры  гриба  в чистом  виде  и получили 
название  гиббереллинов. 

Они  оказывают  мощное  стимулирующее  действие  на  рост  и на- 
копление сухой  массы  не  только  риса,  но  и многих  других  расте- 
ний. 

Из  культуры  гриба  ОіЬЬегеІІа  / и.]ікигоі  и из  высших  растений 
выделено  девять  гиббереллинов,  обозначаемых  А1,  А2,  А3,  А4, 

^5>  А6,  А7,  А8,  А9.  Их  структурные  формулы  представлены 
ниже: 
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Е(а2) 


У (А6) 


Замечательным  свойством 
гиббереллинов  является  их  спо- 
собность стимулировать  цвете- 
ние растений,  принадлежащих  к 
так  называемым  растениям  длин- 
ного дня,  цветение  которых  уско- 
ряется на  севере.  Влияние  гнб- 
береллина  на  развитие  и цветение 
таких  растений  наглядно  ил- 
люстрируется на  рис.  31. 

Заманчивым  является  при- 
менение гиббереллинов  в прак- 
тике. Так,  например,  они  ус- 
пешно применяются  для  ускоре- 
ния прорастания  ячменя  при 
изготовлении  солода  и для  по- 
вышения урожайности  бескос- 
точковых сортов  винограда. 

В настоящее  время  усиленно 
изучается  вопрос  о том,  на  какие 
биохимические  процессы,  на  ка- 
кие звенья  обмена  веществ  влия- 
ют гиббереллины.  Возможно,  что 
их  действие,  по  крайней  мере  в 
случае  ускорения  цветения,  свя- 
зано с функцией  недавно  откры- 
того в растениях  светочувстви- 
тельного белка,  получившего 
название  фитохром. 

За  последние  годы  открыт 
ряд  соединений,  оказывающих 
сильное  стимулирующее  дейст- 


Рис.  31.  Влияние  гиббереллина 
на  развитие  и цветение  моркови: 
слева  — контроль,  справа  — растение,  об- 
работанное- гиббереллином 
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вие  на  деление  растительных  клеток.  Эта  группа  стимуляторов 
роста  получила  название  кинины.  К числу  особенно  актив- 
ных веществ  из  группы  кининов  относится  кинетин,  выделенный 
из  дрожжей  и представляющий  собою  6-фурфурилметиламинопу- 
рин: 
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Весьма  активным  соединением  из  группы  кининов  является 
дифенилмочевина,  выделенная  из  кокосового  «молока»,  которое,  как 
известно,  является  сильным  стимулятором  деления  растительных 
клеток: 

Ш-<^ 

ОС 

НЫ.^ 

В настоящее  время  установлено,  что  имеются  соединения,  ока- 
зывающие стимулирующее  действие  на  обмен  веществ  и рост  мик- 
роорганизмов. Так,  из  дрожжей  было  выделено  вещество,  которое 
получило  название  «биос»  и которое  оказалось  необходимым  для 
размножения  дрожжей.  Дальнейшие  исследования  показали,  что 
биос  представляет  собой  комплекс,  состоящий  из  ряда  описанных 
уже  ранеё  витаминов:  инозита,  витамина  В1,  биотина,  пантотено- 
вой  кислоты  и других  соединений. 

Наиболее  активной  частью  биоса  является  биотин  — он  ока- 
зывает стимулирующее  действие  на  рост  и размножение  дрожжей 
уже  при  концентрации,  равной  1 на  400  млрд.;  инозит  и витамин 
Вх  обладают  значительно  меньшей  активностью.  Потребность  в от- 
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дельных  составных  частях  биоса  у разных 
дрожжей  может  быть  весьма  различна.  По- 
скольку р-аланин  входит  в состав  пантотено- 
вой  кислоты,  он  сам  оказывает  весьма  интен- 
сивное стимулирующее  действие  на  жизнеде- 
ятельность микроорганизмов,  например  на 
рост  дрожжей. 

За  последние  годы  установлено,  что  многие 
бактерии  не  могут  развиваться  без  наличия 
в питательной  среде  некоторых  специфичес- 
ких веществ,  являющихся  стимуляторами  их 
роста  и размножения.  Так,  например,  описан- 
ный ранее  моноамид  глютаминовой  кисло- 
ты — глютамин,  необходим  в ничтожных  ко- 
личествах для  нормальной  жизнедеятельно- 
сти и размножения  болезнетворных  микробов, 
называемых  гемолитическими  стрептококка- 
ми. Точно  так  же  изображенная  выше  (стр. 
160)  пара- аминобензойная  кислота  является 
стимулятором  роста  многих  бактерий. 

В главе,  посвященной  витаминам,  мы  уже 
указывали,  что  наблюдается  большая  спе- 
цифичность действия  витаминов  на  расти- 
тельный или  животный  организм.  Действие 
стимуляторов  роста  растений  и микроорга- 
низмов, многие  из  которых  являются  вита- 
минами, весьма  специфично.  Особенно  хоро- 
шим примером  тончайшей  специфичности 
стимуляторов  роста  является  действие  инозита 
на  высшие  растения  и на  микроорганизмы.  В 
результате  многочисленных  опытов  В.  Шопфе- 
ра  установлено,  что  среди  встречающихся  в 
природе  изомеров  инозита  лишь  один,  а имен- 
но мезоинозит,  стимулирует  рост  дрожжей,  ко- 


О- ИНОЗИТ 


ь-ивозит 


решков  гороха  и гриба  Ккігориз  зиіпиз\  все  остальные  изомеры,  строе- 
ние которых  представлено  выше,  физиологически  неактивны. 

Весьма  специфичным  является  также  действие  гиббереллинов. 
Уже  небольшие  различия  в их  строении  резко  сказываются  на  их 
физиологической  активности.  Вместе  с тем  установлено,  что  один 
и тот  же  гиббереллин  совершенно  по-разному  действует  на  различ- 
ные растительные  объекты.  Так,  например,  гиббереллины  А4  и А, 
весьма  эффективно  выводят  семена  латука  из  состояния  покоя,  в 
то  время  как  весьма  близкий  к ним  по  строению  гиббереллин  А9  со- 
вершенно не  активен  по  отношению  к этому  объекту. 

Очень  мало  известно  относительно  конкретных  биохимичес- 
ких механизмов,  лежащих  в основе  физиологического  действия  то- 
го или  иного  стимулятора  роста.  Однако  совершенно  очевидно, 
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Рис.  32.  Передвижение  радиоактивных  веществ  в листе  ма- 
хорки к месту  нанесения  кинетина;  А — слева  внизу  на  лист 
был  нанесен  раствор  С14-<х-аминоизомасляной  кислоты 
(СН3)2С  • (ІЧН2).  СООН,  а справа  вверху  — раствор  кине- 
тина; Б — слева  внизу  наносили  раствор  Си-глюкозы,  а 
справа  вверху  — раствор  кинетина 

что  стимулирующее  действие,  так  же  как  и угнетение  роста  под  влия- 
нием антивитаминов,  гербицидов  и антибиотиков  (см.  ниже),  тес- 
нейшим образом  связано  с определенными  изменениями  в обмене 
веществ.  Это  положение  можно  проиллюстрировать  многими  при- 
мерами. Одним  из  таких  примеров  может  быть  неразрывная  связь 
между  действием  на  растения  кинетина  и накоплением  в клет- 
ках питательных  веществ.  Так,  К.  Мотес  с сотрудниками  установил, 
что  обработка  кинетином  какой-либо  части  листа  сопровождается 
энергичным  передвижением  аминокислот,  сахаров  и неоргани- 
ческих соединений  к обработанному  месту.  Это  ясно  видно  из 
рис.  32,  на  котором  показаны  радиоавтографы  листьев  махорки, 
на  левую  половину  которых  были  нанесены  растворы  соеди- 
нений, меченных  радиоактивным  углеродом  С14,  а на  пра- 
вую — раствор  кинетина.  Через  определенный  срок  листья  нак- 
ладывались на  фотопластинку  для  снятия  радиоавтографов,  ко- 
торые и представлены  на  рисунке.  Несмотря  на  то,  что  меченные 
С14  соединения  были  нанесены  на  левые  половинки  листьев,  через 
некоторое  время  большая  часть  радиоактивности  обнаруживалась 
в той  части  правой  половины  листа,  на  которую  был  нанесен  кине- 
тин.  При  этом  важно  отметить,  что  это  явление  не  происходит  в 
лишенных  хлорофилла  частях  листьев  пестролистных  растений, 
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а также  в листьях,  которые  в течение  долгого  времени  находились  в 
темноте.  По-видимому,  дело  заключается  в том,  что  для  осуществления 
процесса  передвижения  веществ  к обработанному  кинетином  участ- 
ку листа  необходима  АТФ,  образующаяся  в процессе  фотосинтеза. 

Совершенно  очевидно,  что  эти  опыты,  указывая  на  теснейшую 
взаимосвязь  между  физиологическим  действием  стимуляторов  рос- 
та растений  и обменом  веществ,  ничего  еще  не  говорят  об  интимном 
механизме  действия  кинетина,  о том  звене  обмена  веществ,  в кото- 
рое именно  включается  кинетин,  вызывая  определенный  физиоло- 
гический эффект. 

Гербициды 


Наряду  с веществами,  стимулирующими  рост  растений  и мик- 
роорганизмов, в настоящее  время  открыт  целый  ряд  соединений, 
которые  задерживают  рост.  Некоторые  из  них  обладают  до- 
вольно большой  специфичностью  действия,  угнетая  прорастание 
и рост  определенных  сорняков  и не  оказывая  заметного  действия 
на  основную  культуру.  Среди  подобных  соединений,  получивших 
название  гербицидов  (т.  е.  веществ,  убивающих  травы),  мож- 
но отметить,  например,  феноксиуксусную  кислоту  и некоторые  ее 
производные,  как  2,4-дихлорфеноксиуксусную  кислоту: 
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феноксиуксусная  кислота 
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2,  4-дихлорфеноксиуксусная  кислота 


Наиболее  эффективными  для  избирательной  борьбы  с сорня- 
ками в посевах  злаковых  культур  являются  препараты  2-метил-4- 
хлорфеноксиуксусной  кислоты  (2-М-4-Х)  и 2,4-дихлорфеноксиук- 
сусной  кислоты  (2,4-Д). 

Изучение  действия  этих  гербицидов  на  ста  различных  видах 
сорняков,  проведенное  И.  И.  Гунаром,  показало,  что  примерно 
две  трети  испытанных  видов  сорняков  уничтожались  указанными 
гербицидами  при  дозах  до  1 кгіга.  Установлено,  что  различные 
сельскохозяйственные  культуры  весьма  существенно  отличаются 
друг  от  друга  по  восприимчивости  к гербицидам.  Наиболее  стойкими 
являются^  зерновые  культуры  — просо,  овес,  пшеница;  крайне 
нестойкой  оказалась  свекла.  Необходимо  подчеркнуть,  что  так 
же,  как  и в случае  описанных  выше  стимуляторов  роста  растений, 
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данный  гербицид  при  различных  концентрациях  может  оказывать 
на  одно  и то  же  растение  противоположное  действие  — стимули- 
ровать рост  при  одних  концентрациях  и угнетать  его  при  других. 
Вместе  с тем  при  одной  и той  же  концентрации  данный  гербицид 
может  стимулировать  рост  одних  растений  и угнетать  рост  других. 
Весьма  интересным  и мало  изученным  является  вопрос  о биохими- 
ческой сущности  действия  на  растение  стимуляторов  роста  и гер- 
бицидов. 

Очевидно,  что  эти  соединения  оказывают  на  растение  опреде- 
ленное физиологическое  действие  путем  влияния  на  то  или  иное 
звено  в обмене  веществ.  Вместе  с тем  имеющиеся  данные  свидетель- 
ствуют о том,  что  различное  отношение  разных  растений  к одному 
и тому  же  гербициду  обусловлено  особенностями  обмена  веществ 
этого  растения.  Яркой  иллюстрацией  этого  последнего  положения 
являются  результаты,  полученные  Р.  Уэйном  при  изучении  дей- 
ствия на  различные  растения  гербицидов  из  ряда  феноксиалкил- 
карбоновых  кислот.  Этот  автор  показал,  что  рост  таких  растений, 
как  осот,  горчица  и крапива,  угнетается  феноксиалкилкарбоновы- 
ми  кислотами  с четным  числом  углеродных  атомов  в боковой  цепи. 
Эти  соединения  в тканях  указанных  растений  превращаются,  в ко- 
нечном счете,  в 2,4-дихлорфеноксиуксусную  кислоту,  которая,  как 
мы  указывали  выше,  является  сильно  действующим  гербицидом. 
Превращение  это  происходит  под  действием  особого  фермента  — 
Р-оксидазы,  расщепляющей  боковую  цепь  в ,3-положении. 
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2,4-дихлор-фенокси-  2,4  - дихлор-фенокси - \ 

масляная  кислота  уксусная  кислота 


Рис.  33.  Механизм  гербицидного  действия  феноксиалкилкар- 
боновых  кислот: 

2,4-Д— 2,4-дихлорфеноксиуксусная  кислота,  П— 2,4-дихлорфеноксипропионовая, 
М— 2,4-дихлорфеноксимасляная,  В— 2,4-дихлорфеноксивалериановая, 

К— 2,4-дихлорфёноксикапроновая,  Г— 2,4-дихлорфеноксигексановая 
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На  другие  растения,  как,  например,  на  томаты,  клевер  и горох, 
феноксиалкилкарбоновые  кислоты  с 4 и 6 углеродными  атомами  в 
боковой  цепи  не  действуют.  Это  объясняется  отсутствием  в таких 
растениях  р-оксидазы,  а следовательно,  невозможностью  образо- 
вания в них  2,4-дихлорфеноксиуксусной  кислоты. 

Механизм  гербицидного  действия  феноксиал  кил  кар  боновых  кис- 
лот на  растения,  содержащие  ^-оксидазу,  схематически  представ- 
лен на  рисунке  33. 

Вторым  очень  хорошим  примером,  показывающим,  что  именно 
особенности  состава  и обмена  веществ  данного  растения  определяют 
его  устойчивость  или  восприимчивость  к тому  или  иному  гербици- 
ду, является  устойчивость  кукурузы  к симазину.  Симазин  пред- 
ставляет собою  гербицид,  широко  применяемый  для  химической 
прополки  посевов  кукурузы.  Совершенно  не  действуя  на  кукурузу, 
он  уничтожает  распространенные  в ее  посевах  сорняки.  Симазин 
является  производным  5-триазина,  а именно  представляет  собою 
2-хлор-4 ,6-бисэтил  амино-5  -тр  иазин : 
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Оказалось,  что  сок,  отжатый  из  растений  кукурузы,  разрушает  си- 
мазин. Дальнейшие  исследования  показали,  что  это  разрушение 
симазина  происходит  потому,  что  в растениях  кукурузы  содержит- 
ся особое  вещество,  которое,  реагируя  с симазином,  уничтожает 
его  гербицидные  свойства.  Это  вещество  представляет  собою  2,4-ди- 
окси-7-метокси- 1 ,4-бензоксазин-З-он: 
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Таким  образом,  это  специфическое'вещество, 'содержащееся  в расте- 
ниях кукурузы,  разрушая  симазин,  делает  кукурузу  невосприим- 
чивой к этому  гербициду. 

Явление  угнетения  роста  микроорганизмов  различными  хими- 
ческими соединениями  в настоящее  время  изучено  очень  хорошо 
и широко  используется  в медицине  для  борьбы  с болезнетворными 
микробами.  Как  мы  уже  указывали  (стр.  167),  весьма  наглядным 
примером,  хорошо  иллюстрирующим  действие  этих  веществ,  явля- 
ется угнетение  жизнедеятельности  и роста  многих  болезнетворных 
микроорганизмов  так  называемыми  сульфамидными  препаратами: 
протонзилом,  сульфидином,  стрептоцидом  и другими.  Эти  соеди- 
нения по  своей  химической  природе  близки  к пара-аминобензойной 
кислоте,  необходимой,  как  мы  указывали,  в ничтожных  количествах 
для  роста  и нормальной  жизнедеятельности  многих  микробов. 

Стрептоцид  и другие  сульфамидные  препараты  являются  ан- 
тагонистами пара-аминобензойной  кислоты.  По-видимому,  угне- 
тающее действие  сульфамидных  препаратов  объясняется  тем,  что 
они,  в силу  их  сходства  с пара-аминобензойной  кислотой,  вступают 
вместо  нее  в соединение  с каким-то  ферментом  или  другим  вещест- 
вом, с которым  обычно  в процессе  обмена  веществ  реагирует  пара- 
аминобензойная кислота. 

Ярким  примером  угнетения  роста  природным  веществом,  близ- 
ким по  своей  структуре  к соединению,  играющему  важную  роль  в 
обмене  веществ,  является  действие  канаванина  — аминокислоты, 
представляющей  собою  структурный  аналог  аргинина  (см.  стр.  39). 
Канаванин  вызывает  угнетение  роста  грибов,  некоторых  бактерий 
и высших  растений,  причем  это  угнетение  носит  конкурентный  ха- 
рактер и может  быть  «снято»  аргинином.  Таким  образом,  совер- 
шенно очевидно,  что  канаванин  как  бы  подменяет  аргинин  и,  сое- 
диняясь с каким-то  ферментом  или  веществом,  блокирует  опреде- 
ленное звено  обмена  веществ,  вызывая  тем  самым  угнетение  роста. 

Из  изложенного  ясно,  что  вещества,  угнетающие  рост  высших 
растений  и микроорганизмов,  по  характеру  своего  действия  сход- 
ны с описанными  ранее  антивитаминами. 

Вместе  с тем  ознакомление  с этими  соединениями  приводит  нас 
к рассмотрению  большой  группы  веществ,  получивших  название 
антибиотиков. 

Антибиотики 

Антибиотиками  называют  некоторые  вещества,  вы- 
деляемые микроорганизмами,  убивающие  других  микроорганиз- 
мов или  угнетающие  их  рост. 

Идея  об  использовании  одних  микроорганизмов  для  борьбы  с 
другими  была  выдвинута  в свое  время  великим  русским  микробио- 
логом И.  И.  Мечниковым,  предложившим  использовать  молочно- 
кислых микробов  для  борьбы  с гнилостной  микрофлорой  кишеч- 
ника. Эта  идея  об  использовании  антагонизма  микробов  получила 
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в настоящее  время  широчайшее  распространение  и применение  в 
медицине.  Руководствуясь  этой  идеей,  микробиологи  изучили  мно- 
гочисленные случаи  антагонизма  микробов  и показали,  что  унич- 
тожение или  подавление  одного  микроорганизма  другим  часто  свя- 
зано с выделением  этим  последним  определенного  антибиотика. 

Необходимо  отметить,  что  практическое  применение  антаго- 
низма микробов  для  лечения  болезней  впервые  было  осуществлено 
в 1871—1872  гг.  русскими  учеными  В.  А.  Манассеиным  и А.  Г.  По- 
лотебновым,  описавшими  лечебные  свойства  зеленой  плесени  Ре- 
пісіИіит. 

Число  выделенных  и исследованных  антибиотиков  в настоящее 
время  очень  велико  (около  500).  Некоторые  из  них,  как,  например, 
пенициллин,  стрептомицин,  тетрациклины  и советский  грамици- 
дин, оказались  исключительно  эффективными  при  лечении  ряда  тя- 
желых заболеваний  и нашли  широчайшее  применение  в медици- 
не. Эти  антибиотики  обладают  исключительно  мощным  и специ- 
фическим антибактериальным  действием,  значительно  превосхо- 
дящим действие  различных  сульфамидных  препаратов  (например, 
сульфидина  или  стрептоцида).  Чрезвычайно  важным  является  то, 
что  названные  антибиотики  в определенных  концентрациях  не  ядо- 
виты для  человеческого  организма. 

Широкое  применение  антибиотиков  в медицине  вызвало  к жиз- 
ни целую  большую  отрасль  биохимической  промышленности,  за- 
нимающуюся их  изготовлением  и очисткой. 

По  своей  химической  природе  антибиотики  принадлежат  к са- 
мым различным  классам  химических  соединений. 

Рассмотрим  некоторые  наиболее  важные  антибиотики. 

Пенициллин.  Как  показывает  само  название,  пенициллин  яв- 
ляется антибиотиком,  выделяемым  некоторыми  видами  плесневого 
гриба  РепісіИіит.  Пенициллин  был  открыт  и изучен  английскими 
исследователями  А.  Флемингом,  X.  Флери  и Дж.  Чейном.  Весьма 
интересно,  что  среди  нескольких  тысяч  видов  плесневых  грибов, 
принадлежащих  к роду  РепісіИіит,  способностью  образовывать 
пенициллин  в заметных  количествах  обладают  лишь  некоторые  ви- 
ды и штаммы  (породы)  плесени.  Факт  образования  плесенью  Ре- 
пісіИіит  особого  вещества,  угнетающего  рост  и развитие  ряда  бо- 
лезнетворных микроорганизмов,  может  быть  легко  продемонстри- 
рован следующим  опытом.  Если  в так  называемой  чашке  Петри, 
в которой  производится  выращивание  микроорганизмов,  на  поверх- 
ности твердого  питательного  студня  посеять  культуру  гноеродного 
стафилококка  и в ней  же  посеять  РепісіИіит,  то  можно  наблюдать 
следующую  картину:  колонии  стафилококка,  расположенные  ря- 
дом с колонией  плесени,  как  бы  растворяются  и исчезают.  Если 
плесенью,  образующей  пенициллин,  заразить  простерилизованный 
жидкий  бульон  и вырастить  ее  на  нем,  то  можно  убедиться  в том, 
что  бульон,  в котором  росла  плесень,  содержит  весьма  активное 
вещество,  подавляющее  рост  стафилококков. 
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Таким  образом,  подобный  опыт  ясно  указывает  на  то,  что  пле- 
сень выделяет  какое-то  вещество,  диффундирующее  в питательном 
студне,  растворяющееся  в жидкой  питательной  среде,  угнетающее 
рост  стафилококков  и некоторых  других  болезнетворных  микро- 
бов. Это  вещество  было  названо  пенициллином.  Оказалось,  что 
пенициллин  является  замечательным  средством  для  борьбы  с ря- 
дом микробов,  вызывающих  такие  тяжелые  заболевания,  как,  на- 
пример, газовая  гангрена. 

В настоящее  время  пенициллин  готовят  в очищенном  виде  на 
специальных  заводах,  где  образующие  пенициллин  виды  плесени 
выращиваются  в очень  больших  масштабах.  Исключительная  прак- 
тическая ценность  пенициллина  при  лечении  болезней  вызвала  энер- 
гичное изучение  его  химической  структуры  и свойств.  В результате 
сложных,  потребовавших  огромных  усилий  и большого  мастерства 
работ  биохимиков  и химиков-органиков  удалось  расшифровать  строе- 
ние молекулы  пенициллина.  Его  структурная  формула  имеет  сле- 
дующий вид: 
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Таким  образом,  пенициллин  представляет  собой  одноосновную 
кислоту.  Так  как  свободная  кислота  в водном  растворе  легко  раз- 
лагается, то  в медицине  обычно  применяются  натриевая  или  калие- 
вая соли  пенициллина,  значительно  более  устойчивые  и легче  раст- 
воряющиеся в воде. 

Оказалось,  что  строение  пенициллина  может  несколько  изме- 
няться в зависимости  от  вида  плесени,  из  которой  он  получен,  и 
в зависимости  от  условий  выращивания  ее.  Таким  образом,  мы  дол- 
жны говорить  о целой  группе  веществ,  называемых  пенициллинами. 

Изменение  химической  структуры  пенициллина  проявляется 
в том,  что  различные  варианты  пенициллина  различаются  харак- 
тером радикала  К.  В настоящее  время  установлено  строение  четы- 
рех основных  природных  вариантов  пенициллина,  в молекулах  ко- 
торых содержатся  различные  радикалы.  Эти  радикалы  таковы: 
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Вариант  Радикал  Химическое  название 

пенициллина  радикала 

I — СН2  • СН-СН  • СН2  • СН3  пентенил 
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Целый  ряд  производных  пенициллина,  обладающих  особыми 
лечебными  свойствами,  получен  за  последнее  время  синтетическим 
и биосинтетическим  путем. 

Действие  пенициллина  на  микроорганизмы,  по-видимому,  свя- 
зано с изменением  осмотических  свойств  и проницаемости  клеток. 

Широчайшее  применение  пенициллина  в медицине  вызвало 
появление  в природе  устойчивых  к пенициллину  штаммов  микро- 
организмов. Оказалось,  что  эти  устойчивые  штаммы  образуют  фер- 
мент пенициллиназу,  который  расщепляет  Р- лактамное  кольцо  в 
молекуле  пенициллина  и таким  образом  лишает  его  активности: 
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пенициллин  ленициллоиновая  кислота 

Однако  путем  введения  различных  химических  группировок 
в молекулу  пенициллина  можно  получить  его  производные,  которые 
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обладают  антибактериальным  действием  и вместе  с тем  не  расщеп- 
ляются пенициллиназой.  Таким  путем  был  синтезирован  2,6-диме- 
токсифенилпенициллин,  не  расщепляемый  пенициллиназой  и уби- 
вающий все  штаммы  стафилококков,  устойчивые  к обычному,  «клас- 
сическому» пенициллину: 
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Стрептомицин.  Стрептомицин  является  антибиотиком,  выде- 
ляемым живущим  в почве  лучистым  грибком,  называемым  Асіі- 
потусез  дІоЬізрогиз  зігеріотусіпі . 
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Стрептомицин,  открытый  3.  Ваксманом,  изготовляется  в на- 
стоящее время  на  специальных  заводах  и с успехом  применяется  для 
лечения  некоторых  форм  туберкулеза  и особенно  туберкулезного 
менингита.  По  своей  химической  природе  стрептомицин  представ- 
ляет собой  соединение  азотистого  основания  етрептидина  с азотсо- 
держащим дисахаридом  — стрептобиозамином.  Стрептомицин  по- 
давляет дыхательные  системы  микроорганизмов.  У туберкулезной 
палочки  стрептомицин  подавляет  окисление  жирных  кислот. 

Советский  грамицидин.  Этот  антибиотик,  в отличие  от  пеницил- 
лина и стрептомицина,  выделяется  не  плесенью  или  лучистым  гри- 
бом, а живущей  в почве  бактерией  ВасШиз  Ъгеѵіз.  Советский  гра- 
мицидин был  открыт  в 1942  г.  Г.  Ф.  Гаузе  и М.  Г.  Бражниковой. 
В настоящее  время  он  применяется  в медицине  при  лечении  и про- 
филактике нагноительных  процессов.  Химические  исследования 
показали,  что  советский  грамицидин  представляет  собой  так  на- 
зываемый циклопептид,  т.  е.  полипептид,  имеющий  не  линейную, 
а циклическую  (замкнутую)  структуру.  В его  состав  входят  остат- 
ки следующих  аминокислот:  валина,  орнитина,  лейцина,  фенил- 
аланина и пролина. 

Интересно  то,  что  фенилаланин,  содержащийся  в составе  совет- 
ского грамицидина,  является  не  обычным  фенилаланином,  а его 
О -изомером,  который  до  сих  пор  не  был  найден  в природе  и содер- 
жится лишь  в советском  грамицидине  и еще  одном  антибиотике, 
называемом  тироцидином. 

Структура  молекулы  советского  грамицидина,  по-видимому 
такова: 
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К числу  антибиотиков  — циклопептидов,  кроме  Грамицидина  и тиро- 
цидина,  относится  также  лихениформин.  Лихениформин  содержит  остатки 
следующих  аминокислот: 

Аминокислота  Число  остатков  в 

молекуле  лихени- 
формина 


Аспарагиновая  кислота  1 

Гликокол  7 

Серин 8 

Пролин  2 

Аргинин  б 

Фенилаланин  2 

Валин 2 

Лизин .12 


Лихениформин  образуется  спороносной  аэробной  бактерией  ВасШиз 
ІісІіепі}огтіз.  Он  интересен  в том  отношении,  что  задерживает  рост  тубер- 
кулезных бактерий.  Лихениформин  состоит,  по  крайней  мере,  из  трех  изо- 
меров, различающихся  порядком  расположения  аминокислотных  остатков 
в молекуле. 

В настоящее  время  найден  целый  ряд  антибиотиков -полипептидов. 
Каждый  из  них  представляет  собою  смесь  весьма  близких  изомеров.  Та- 
ким образом,  на  примере  антибиотиков -полипептидов,  так  же  как  и в 
случае  алкалоидов,  каротиноидов,  жирных  кислот  и многих  других  веществ 
мы  наблюдаем  в природе  большее  разнообразие  родственных  соединений. 


Левомицетин  (хлоромицетин,  хлорамфеникол).  Этот  антибио- 
тик образуется  в культурах  одного  из  актиномидетов,  названного 
Асііпотусе  з ѵепегиеіае.. 

Он  оказался  весьма  эффективным  при  борьбе  с инфекционными 
заболеваниями,  вызываемыми  некоторыми  вирусами  и грам-отри- 
цательными  микробами  (например,  сыпным  и брюшным  тифом). 
Отличительной  особенностью  левомицетина  является  наличие  в 
нем  хлора  и нитрогруппы  ]\І02.  Левомицетин  имеет  следующее 
строение: 

СН— СН  Н ШСОСНС1, 

л \ I I 

о2ы— с С-С-С-СН2ОН 

\ / I Н 

сн=сн  он 

В настоящее  время  левомицетин  получают  синтетическим  путем. 

Действие  левомицетина  связано  с тем,  что  в клетках  микроор- 
ганизмов он  подавляет  синтез  белка. 

Тетрациклин  ы.  К этой  группе  антибиотиков  относятся 
тетрациклин,  хлортетрациклин  (ауреомицин,  биомицин)  и ок- 
ситетрациклин (террамицин).  Тетрациклины  действуют  как  на 
грам-положительных,  так  и на  грам-отрицательных  бактерий. 
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Исходным  антибиотиком  этой  группы  является  тетрациклин,  имею- 
щий следующее  строение: 


Н СН3  ОН 


„ \7  н2 
с с с 
^\/\н/\н/\/он 
НС  с с с с 
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3 ( 
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Ч/\/  Ч/  \/\ 
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он  о он  о 


тетрациклин 

Ауреомицин  выделен  из  культуры  актиномицета  Асііпотусез 
аигео[асіепз  и отличается  от  тетрациклина  тем,  что  в первом  кольце 
один  водород  заменен  атомом  хлора.  Молекулярный  вес  кристал- 
лического ауреомицина  равен  508,  температура  плавления  — 168  — 
169°С.  Свое  название  этот  антибиотик  получил  вследствие  свойствен- 
ной ему  золотисто-желтой  окраски. 

Террамицин,  образуемый  актиномицетом  Зігеріотусез  гіто- 
зиз,  является  производным  тетрациклина,  у которого  в третьем 
кольце  один  атом  водорода  замещен  оксигруппой. 

Антибиотики  тетрациклиновой  группы  применяются  в живот- 
новодстве, так  как  их  добавка  к корму  стимулирует  рост  животных. 

Ауреомицин,  террамицин  и другие  антибиотики,  сходные  с ни- 
ми по  строению,  по-видимому,  нарушают  у микробов  обмен  магния. 

Макролиды.  Некоторые  актиномицеты  образуют  антиби- 
отики, принадлежащие  к недавно  открытому  классу  природных 
соединений,  получивших  название  макролиды. 

В основе  строения  подобных  соединений  лежит  макроцикличес- 
кое лактонное  кольцо  (макролид).  Примером  антибиотиков-макро- 
лидов является  эритромицин,  получивший  широкое  применение 
в медицине.  Строение  эритромицина  показано  на  стр.  244. 

Как  видно  из  структурной  формулы  эритромицина,  в его  мо- 
лекуле макроциклическое  лактонное  кольцо  (I)  связано  с остатка- 
ми двух  сахаров  — дезозамина  (II)  и кладинозы  (III). 

Необходимо  подчеркнуть,  что,  кроме  стрептомицина,  террами- 
цина,  ауреомицина  и хлоромицетина,  в настоящее  время  открыто 
значительное  число  антибиотиков,  образуемых  различными  акти- 
номицетами.  Эти  антибиотики  представляют  большой  интерес. 
Их  исследование  с целью  их  использования  в медицине,  ветери- 
нарии, для  борьбы  с заболеваниями  растений  и для  предохране- 
ния от  порчи  различных  пищевых  продуктов  является  чрезвычай- 
но заманчивой  и важной  задачей. 
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Хорошим  примером,  указывающим  на  перспективность  практи- 
ческого применения  антибиотиков  в растениеводстве,  является 


антимицин,  выделенный  из  некоторых  видов  актиномицетов.  Анти- 
мицин  представляет  собою  смесь  нескольких  веществ  и является 
чрезвычайно  активным  антибиотиком  против  грибов.  Так,  напри- 
мер, антимицин  при  разведении,  достигающем  1 на  50  000  000, 
полностью  угнетает  рост  некоторых  грибов,  являющихся  вреди- 
телями сельскохозяйственных  растений  (лука,  риса,  гороха  и др.). 

Антимицин  имеет  следующее  строение: 
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Различные  формы  антимицина  отличаются  друг  от  друга  структу- 
рой боковой  цепи  — С7Н15. 

Полевые  опыты  показали,  что  антимицин  весьма  эффективен  при 
борьбе  с грибными  заболеваниями  риса  и винограда.  При  иссле- 
довании механизма  действия  антимицина  было  установлено,  что 
он  является  чрезвычайно  мощным  и специфическим  ингибитором 
ферментативных  систем,  контролирующих  поглощение  кислорода. 
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Поэтому  он  применяется  в биохимии  в тех  случаях,  когда  необхо- 
димо подавить  процесс  дыхания  или  окисления  кислородом  каких- 
либо  веществ  (например,  янтарной  кислоты,  органических  кислот 
цикла  Кребса). 


Фитонциды 

Советский  ученый  Б.  П.  Токин  установил,  что  многие  растения 
содержат  вещества,  убивающие  микроорганизмы.  Эти  вещества 
были  им  названы  фитонцидами.  Наиболее  активные  антибактери- 
альные вещества  содержатся  в луке  и чесноке.  Пары  и экстракты 
этих  растении  убивают  дифтерийную  палочку,  гноеродных  микро- 
бов и холерных  бактерий.  Если  пожевать  в течение  нескольких 
минут  чеснок,  то  бактерии,  содержащиеся  в полости  рта,  погибают 
из  чеснока  выделен  антибиотик,  названный  аллицином.  В чистом 
виде  он  представляет  собой  маслянистую  жидкость,  плохо  раство- 
ряющуюся в воде,  но  растворимую  в спирте  и эфире.  Аллицин  очень 
легко  разрушается  при  хранении  его  препаратов.  Он  подавляет 

состав ИИ  УЖ6  В концентРации  1 : 250  00°-  0н  имеет  следующий 

С3Н5 — 5 — 5 — С3Н6. 


О 

Аллицин  образуется  из  содержащейся  в чесноке  аминокислоты 
получившей  название  аллиина.  Как  показал  А.  Штолль,  образо- 
вание аллицина  происходит  под  действием  фермента  аллиин-лиазы 
по  следующей  схеме: 
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Аллиин  не  обладает  специфическим  запахом  чеснока;  этот  запах 
свойствен  аллицину  и появляется  в результате  расщепления  аллии- 
на аллиин-лиазой. 
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Многие  растения  выделяют  газообразные  вещества,  обладающие 
фитонцидным  действием.  Так,  например,  листья  желтой  акации, 
дуба,  ольхи,  смородины  и ряда  других  растений  выделяют  Да  — 
гексенал  СН8  — (СН2)2  — СН  = СН  — СНО,  который  в малых 
концентрациях  убивает  простейших. 

Значительный  интерес  представляет  наличие  антибиотиков  во 
многих  лишайниках.  Из  таких  широко  распространенных  лишай- 
ников, как  «исландский  мох»  ( Сеігагіа  ізіапсііса,  или  ІІзпеа  ЪагЬаіа ), 
выделен,  например,  антибиотик,  получивший  название  усниновой 
кислоты  и имеющий  следующее  строение: 

О ОН 

II  I 
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/\|  /ч 
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усниновая  кислота 


Установлено,  что  усниновая  кислота  угнетает  рост  туберкулезных 
бактерий.  Из  многих  видов  лишайников  можно  получить  экстрак- 
ты, содержащие  усниновую  кислоту  и другие  антибиотики,  хими- 
ческая природа  которых  в настоящее  время  усиленно  изучается. 

Многие  растения  содержат  вещества,  которые  защищают  их 
от  поражения  грибными  и бактериальными  болезнями,  а также  пре- 
дохраняют от  нападения  насекомых-вредителей.  Так,  например, 
рассмотренная  нами  ранее  хлорогеновая  кислота  (см.  стр.  203), 
по-видимому,  играет  определенную  роль  в создании  устойчивости 
картофеля  к фитофторе  ( РНуіорНіога  іп[езіапз).  Устойчивость  мор- 
кови к ряду  повреждающих  ее  грибов  также  связана  с наличием  в ее 
тканях  бензойной,  оксибензойной,  кофейной  и хлорогеновой  кислот. 

В растениях  кукурузы  и пшеницы  найдено  вещество,  которое 
угнетает  развитие  ряда  бактерий,  грибов  и насекомых,  повреждаю- 
щих эти  растения.  Этот  фитонцид  представляет  собою  б-метокси - 
бензоксазолинон : 


сн,о/Ч/°\ 

3 \ 


/ 


с=о 


н 
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Аналогичное  вещество,  но  не  содержащее  метоксигруппы  — 
бензоксазолинон,  найдено  в растениях  ржи  и,  по-видимому,  предо- 
храняет их  от  поражения  снежной  плесенью  — грибом  Ризагіит 
піѵаіе. 

В живых,  неповрежденных  тканях  ржи,  пшеницы  и кукурузы 
бензоксазолинон  и 6-метоксибензоксазолинон  не  содержатся,  но 
ооразуюгся  при  повреждении  тканей  из  соответствующих  глюкози- 
дов.  Так,  например,  бензоксазолинон  образуется  при  ферментатив- 
ном расщеплении  глюкозида,  аглюкон  которого  имеет  следующее 
строение:  ; 

/Ч/°\_он 

\Ак/“° 

■ I. 
он 

Из  растений  гороха  ( Різит  за(іѵит)  выделено  вещество,  полу- 
чившее название  пизшпиня,  от  которого  зависит  устойчивость  горо- 
ха к ряду  грибных  заболеваний.  Пизатин  имеет  следующее  строение: 
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Глава  VI 

ФЕРМЕНТЫ 


«Ферменты  есть,  так  ска- 
зать, первый  акт  жизненной  де- 
ятельности. Все  химические  про- 
цессы направляются  в теле  имен- 
но этими  веществами,  они  есть 
возбудители  всех  химических  пре- 
вращений. Все  эти  вещества  иг- 
рают огромную  роль,  они  обу- 
славливают Собою  те  процессы, 
благодаря  которым  проявляется 
жизнь,  они  и есть  в полном 
смысле  возбудители  жизни.  Они 
составляют  основной  пункт,  центр 
тяжести  физиолого-химическо- 
го знания». 


И . П.  Павлов 


ОБЩИЕ  СВОЙСТВА  ФЕРМЕНТОВ 

В каждом  организме  непрерывно  происходит  обмен  веществ 
слагающийся  из  огромного  числа  разнообразных  химических 
реакции  и представляющий  собой  проявление  взаимодействия  орга- 
низма с внешней  средой.  Эти  отдельные  химические  реакции  осу- 
ществляются в организме  с чрезвычайной  легкостью  в то  время 
как  то  же  самое  вещество  вне  организма  изменяется  с очень  боль- 
шим трудом.  Так,  например,  для  того,  чтобы  осуществить  вне  орга- 
низма постоянно  происходящее  в нем  при  дыхании  превращение 
сахара  в воду  и углекислый  газ,  необходимо  сжечь  этот  сахар, 
т.  е.  подвергнуть  его  воздействию  высокой  температуры.  В то  вре- 
мя„  как  в пищеварительном  тракте  животного  организма  с чрезвы- 
чайной легкостью  происходит  превращение  белка  в аминокислоты 
или  крахмала  в сахар,  для  того,  чтобы  осуществить  эти  превраще- 
ния вне  организма,  — в колбе,  — необходимо  кипятить  белок 
или  крахмал  с крепкими  кислотами.  Таким  образом,  превращения 
веществ  вне  организма  происходят  с очень  малой  скоростью  и тре- 
буют для  своего  осуществления  применения  высоких  температур. 
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действия  кислот.  Однако,  несмотря  на  то,  что  в организме  отсут- 
ствуют высокие  температуры,  крепкие  кислоты  и щелочи,  скорость 
химических  реакций,  происходящих  в протоплазме,  в миллионы 
раз  больше,  чем  вне  ее.  Это  объясняется  тем,  что  в организме 
имеются  катализаторы  белковой  природы,  называемые  ферментами, 
которые  ускоряют  течение  отдельных  химических  реакций,  а сле- 
довательно, и всего  обмена  веществ.  Таким  образом,  ферменты  игра- 
ют важнейшую  роль  в обмене  веществ,  во  взаимодействии  организ- 
ма с внешней  средой. 

Как  известно,  катализаторами  называются  вещества,  оказыва- 
ющие влияние  на  скорость  хими- 
ческой реакции,  но  не  входящие 
в состав  ее  конечных  продуктов. 

Типичными  катализаторами  яв- 
ляются, например,  мелкоизмель- 
ченные палладий  или  платина,  а 
также  вода.  Так,  например,  во- 
дород и кислород  чрезвычайно 
медленно  реагируют  друг  с другом 
при  обыкновенной  температуре; 
для  того  чтобы  они  прореагиро- 
вали и произошла  реакция  обра- 
зования гремучего  газа,  необхо- 
димо применить  высокую  темпера- 
туру, т.  е.  попросту  зажечь  смесь 
газов.  При  этом  произойдет  взрыв 
и образуется  вода.  Однако,  если 
в смесь  кислорода  и водорода,  на- 
ходящуюся при  обычной  темпе- 
ратуре, поместить  кусочек  мелко- 
измельченной губчатой  платины, 
то  также  произойдет  взрыв  с образованием  воды. 

Мелкоизмельченные  платина  и палладий  способны  катализи- 
ровать многочисленные  реакции,  сопровождающиеся  присоедине- 
нием или  отнятием  водорода.  Так,  губчатый  палладий,  прибавлен- 
ный к водным  растворам  спиртов  или  альдегидов,  вызывает  ката- 
литическое отнятие  водорода  (дегидрирование)  этих  веществ  с обра- 
зованием соответственно  альдегидов  или  кислот. 

Прекрасным  примером  катализатора  является  вода.  Известно, 
что  смесь  водорода  и хлора  на  свету  реагирует  со  взрывом,  обра- 
зуя хлористый  водород.  Если,  однако,  тщательно  очистить  хлор 
и водород  от  следов  водяных  паров,  то  реакции  не  произойдет; 
вода  в данном  случае  играет  роль  катализатора.  Точно  так  же  це- 
лый ряд  химических  реакций  в растворах  чрезвычайно  ускоряется 
под  влиянием  следов  водородных  ионов.  Такое  ускорение,  напри- 
мер, наблюдается  в случае  гидролиза  (расщепления  при  участии 
воды)  различных  сложных  эфиров. 


Павлов 

Иван  Петрович 
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В чем  же  заключается  механизм  действия  катализаторов?^ 

Прежде  всего  необходимо  указать,  что  скорость  химической  ре- 
акции зависит  от  частоты  столкновения  молекул.  Поэтому  те  факто- 
ры, которые  будут  способствовать  увеличению  частоты  столкнове- 
ния молекул,  будут  также  повышать  скорость  реакции.  Такими 
факторами  являются  концентрация  реагирующих  веществ  и тем- 
пература. Чем  выше  концентрация,  тем  больше  вероятность  столк- 
новения молекул  реагирующих  веществ.  Чем  выше  температура, 
тем  быстрее  движутся  молекулы,  тем  чаще  они  могут  сталкивать- 
ся и тем,  следовательно,  выше  скорость  реакции. 

Могут  ли  катализаторы  влиять  на  эти  два  фактора,  определяю- 
щие скорость  химической  реакции? 

Несомненно,  что  при  гетерогенном  катализе,  например,  при 
действии  губчатой  платины  или  губчатого  палладия,  эти  катали- 
заторы ускоряют  реакцию  в немалой  степени  также  и потому,  что 
на  их  поверхности  происходит  концентрирование  молекул  реаги- 
рующих веществ.  Однако  в случае,  когда  мы  имеем  дело  с гомоген- 
ным катализом,  при  котором  реакция  происходит  в одной  фазе, 
например  в растворе  или  в газовой  среде  (в  частности,  при  ускоре- 
нии гидролиза  сложных  эфиров  под  действием  ионов  водорода), 
катализатор  не  оказывает  влияния  на  концентрацию  реагирующих 
веществ. 

Точно  так  же  катализатор  не  может  изменить  температуру  реа- 
гирующих веществ,  так  как  он  не  приносит  энергию  извне.  Таким 
образом,  при  гомогенном  катализе  катализаторы  изменяют  ско- 
рость химических  реакций  не  потому,  что  они  повышают  частоту 
столкновений  молекул  реагирующих  веществ. 

При  изучении  факторов,  определяющих  скорость  химических 
реакций,  было  выяснено,  что  она  зависит  не  только  от  концентрации 
и температуры.  Оказалось,  что  число  столкновений  молекул  для 
целого  ряда  реакций  значительно  больше,  чем  число  прореагиро- 
вавших молекул.  Было  установлено,  что  вступают  в реакцию  толь- 
ко лишь  молекулы,  находящиеся  в активном  состоянии.  Таким  об- 
разом, чем  выше  скорость  химической  реакции,  тем  больше  актив- 
ных молекул  содержится  в системе.  Иными  словами,  возрастание 
скорости  химической  реакции  при  повышении  температуры  объяс- 
няется происходящим  при  этом  увеличением  количества  активных 
молекул.  Зависимость  концентрации  активных  молекул  от  темпе- 
ратуры выражается  следующим  уравнением: 

[АЧ  = [А].е"й 

где  е _ основание  натуральных  логарифмов,  А — общая  концен- 
трация молекул,  А1  — концентрация  активных  молекул,  Т — 
абсолютная  температура  и р — некоторая  величина,  характерная 
для  данных  молекул  и для  данной  реакции.  Эта  последняя  величина 
характеризует  ту  избыточную  энергию,  которую  необходимо  при- 
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дать  молекуле  для  того,  чтобы  перевести  ее  в активное  состояние 
і аким  образом,  эта  величина  характеризует  собою  энергию  акти- 
вации, потребную  для  осуществления  данной  реакции! 

Активация  молекул  может  быть  произведена  путем  увеличения 
их  кинетическом  энергии,  т.  е.  путем  увеличения  скорости  их  дви- 
жения при  повышении  темпе- 
Днтийиракиное  состоят  ратуры.  Она  может  быть  про- 

изведена также  путем  повы- 
шения не  кинетической  энер- 
гии движения  молекул,  а их 
внутримолекулярной  энер- 
гии. Это  имеет  место,  напри- 
мер, при  фотохимических 
реакциях,  когда  молекулы 
поглощают  определенное  ко- 
личество лучистой  энергии, 
или  же  при  столкновениях 
молекул  с активными  (воз- 


Состояние 

вв+ым 


^Состояние  ЛМіНВ 


Рис.  34.  Энергетическая  схема  хими- 
ческой реакции 


с^Г,"„ергІМа”еК,ЛаШ  “ — ‘ „^едаюиТТм"  Гт  ь 

Таким  образом  химическая  реакция  между  двумя  видами  моле- 
кул может  произойти  лишь  в случае,  если  молекулы  будуГактиви- 
рованы,  получат  определенное  дополнительное  количество  энер- 
гии, называемое  энергией  активации  ичесіво  энер 

Мы  можем  графически  изобразить  это  следующим  образом. 
Если  происходит  экзотермическая  реакция  АВ  + Ш -»  АМ  + 
+ ЫВ,  то  реагирующие  молекулы  должны  преодолеть,  так  ска- 
зать, определенный  «энергетический  барьер».  Они  могут  это  сде- 
™ь’  ™тъ  П0ЛУЧИВ  некоторое  дополнительное  количество  энергии 
активации,  выраженное  отрезком  а.  При  этом  они  перейдут  в актив- 
ное  состояние,  соответствующее  «горбу»  нашей  кривой  (рис.  34). 
Активные  молекулы,  вступив  в реакцию,  теряют  определенное 
количество  энергии,  и уровень  энергии  в системе  АМ  + N13  будет 

системы  ІвТым”  р'Же  5"еРге?"<««°го  УРОВНЯ  первоначальной 

АМ  + ЫвІ'ав  + ЫМИ  ВДеТ  °браТНаЯ  эндотеРмическая  реакция 
а + ІМВ  АВ  + ГУМ,  то  величина  энергии  активации  будет  вы- 
ражена отрезком  б.  И в том,  и в другом  случае  отрезок  а является 
мерой  теплоты  реакции.  ^ н я 

В чем  же  заключается  сущность  действия  катализаторов’  В 
™ катализат°Р  снижает  энергию  активации,  необходимую 
для  осуществления  данной  химической  реакции  направляя  ее 

Гтп^а3аТЬ’,адбХ0ДНЫМ>)  пУтем  ~ через  пр  омежу  точные  “реакции ,' 
которые  требуют  значительно  меньшей  энергии  активации.  Так 
например,  реакция  АВ  -♦  А Т В в присутствии  катализатора  К 
идет  следующим  образом:  АВ  + К - АВК  и далее  АВІ<  - ВК  + 

Происходит  образование  промежуточного  соединения  катали- 
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затора  с субстратом  и последующий  распад  этого  соединения,  при- 
чем катализатор  регенерируется. 

Эти  промежуточные  реакции  требуют  гораздо  меньшей  энергии 
активации,  чем  реакция,  идущая  без  участия  катализатора.  Поэ- 
тому они  идут  со  значительной  быстротой,  а следовательно,  и ско- 
рость суммарной  реакции  АВ  -»  А -Ь  В также  значительно  повы- 
шается. 

Снижение  катализатором  энергии  активации,  потребной  для 
осуществления  данной  реакции,  может  быть  показано  на  гидроли- 
зе сахарозы  с образованием  из  нее  глюкозы  и фруктозы.  Эта  ре- 
акция требует  для  своего  осуществления  без  участия  катализатора 
энергии  активации,  равной  32  000  малых  калорий  на  грамм-моле- 
кулу. Если  реакция  катализируется  ионами  водорода,  то  энергия 
активации  снижается  до  25  600  калорий,  а в случае  катализа  фер- 
ментом сахаразой  она  составляет  всего  лишь  9 400  калорий.  Точ- 
но так  же  реакция  разложения  перекиси  водорода,  происходящая 
без  участия  катализатора,  требует  энергии  активации,  равной 
18  000  малых  калорий  на  моль.  Если  реакция  катализируется  кол- 
лоидной платиной,  то  энергия  активации  понижается  до  11  700 
кал/ моль,  а в присутствии  фермента  каталазы  — до  5 500  кал/ моль. 

Из  этих  цифр  очевидно  очень  большое  снижение  энергии  актива- 
ции под  влиянием  катализаторов  и вместе  с тем  то  обстоятель- 
ство, что  фермент  значительно  сильнее  понижает  энергию  актива- 
ции, чем  неорганический  катализатор.  Понижение  энергии  актива- 
ции субстрата,  например  сахарозы,  под  влиянием  катализаторов,  в 
частности  ферментов,  происходит  вследствие  некоторой  деформации 
молекул  субстрата,  происходящей  при  образовании  промежуточ- 
ного комплекса  катализатор  — субстрат.  Эта  деформация  ослабля- 
ет внутримолекулярные  связи  и делает  молекулу  значительно 
более  способной  к определенной  реакции.  На  это  в свое  время  ука- 
зывал великий  русский  химик  Д.  И.  Менделеев.  Описывая  в сво- 
их «Основах  химии»  каталитические,  или,  как  он  их  называл,  кон- 
тактные явления,  Д.  И.  Менделеев  писал:  «Должно  думать,  по 
моему  мнению,  что  на  точках  прикосновения  тел  при  контактных 
(т.  е.  каталитических.  — В.  К- ) явлениях  изменяется  состояние 
внутреннего  движения  атомов  в молекулах,  а оно  определяет  хи- 
мические реакции». 

Это  ослабление  прочности  связей  в молекулах  реагирующего 
вещества,  происходящее  под  влиянием  катализатора,  в частности 
фермента,  вызывает  понижение  энергии  активации  молекулы  суб- 
страта и,  следовательно,  ускоряет  течение  данной  реакции. 

Как  было  указано  выше,  для  того  чтобы  фермент  мог  осуще- 
ствить свое  каталитическое  действие,  он  должен  вступить  в соеди- 
нение с субстратом.  Образующиеся  промежуточные  соединения 
ферментов  с субстратами  крайне  неустойчивы  и поэтому  не  могут 
быть  выделены.  Однако  их  образование  может  быть  показано  с 
помощью  спектральных  методов,  а именно  путем  изучения  спек- 
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Рис.  35.  Спектры  поглощения  пе- 
роксидазы  хрена  (I)  и ее  комплекса 
с перекисью  водорода  (II) 


тров  поглощения  одного  фермента  и того  же  фермента  в присут- 
ствии субстрата,  на  который  он  действует.  Так,  например,  на  рис. 

представлены  спектры  поглощения  окислительного  фермента 
пероксидазы,  выделенной  из  хрена,  и промежуточного  соединения 
пероксидазы  с перекисью  водорода,  с помощью  которой  перокеи- 

даза  окисляет  различные  орга- 
нические соединения.  Из  этого 
рисунка  очевидно,  что  образова- 
ние промежуточного  соединения 
между  ферментом  и субстратом 
вызывает  значительное  изме- 
нение спектра  поглощения. 

Если  химическое  превраще- 
ние обратимо,  то  катализатор 
в принципе  ускоряет  скорость 
как  прямой,  так  и обратной  ре- 
акции. Направление  процесса 
определяется  концентрацией  ис- 
ходных и конечных  продуктов 
реакции.  Ферменты,  являющиеся 
катализаторами  белковой  при- 
роды, также  ускоряют  прямую 
и обратную  реакции.  Это  впервые 
„„„„„  „ было  доказано  в 1886  г.  А.  Я.  Да- 

ілевским  и его  сотрудниками,  показавшими,  что  расщепляющие 
белки  протеолитические  ферменты  при  определенных  условиях  об- 
наруживают синтетическое  действие. 

Вслед  за  работами  Данилевского  появился  целый  ряд  исследо- 
вании, подтвердивших  его  мысль  об  обратимости  действия  фер- 
ментов Так,  в 1898  г.  Крофт-Хилл  получил  изомальтозу  при  дей- 
ствии фермента  мальтазы  на  концентрированный  раствор  глюкозы. 
Ьлестящие  работы  по  ферментативным  синтезам  глюкозидов  были 
осуществлены  в начале  нынешнего  столетия  французским  биохи- 
миком Э.  Буркло  с сотрудниками.  Бурклб  работал  с ферментом 
Р- глюкозидазой  из  миндаля  и дрожжевой  а-глюкозидазой.  Эти 
ферменты  сохраняют  свою  активность  в концентрированных  спир- 
товых растворах  Таким  образом,  в концентрированных  растворах 
глюкозы  в 80  95-процентном  метиловом  или  этиловом  спирте 
создаются  чрезвычайно  благоприятные  условия  для  ферментатив- 
ного синтеза  соответствующего  метил-  или  этил-глюкозида  так 
как  незначительное  количество  воды  и большие  концентрации' глю- 
козы и спирта  вызывают  сдвиг  равновесия  в сторону  синтеза.  При 
этих  условиях  Бурклб  синтезировал  ряд  глюкозидов,  причем  их 
выход  достигал  в отдельных  опытах  сотен  граммов  и даже  килограм- 
мов. 

Сдвиг  равновесия  в сторону  синтеза  может  быть  также  достиг- 
нут при  условии,  что  продукт,  образующийся  в результате  фермен- 
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тативного  синтеза,  нерастворим,  т.  е.  удаляется  из  сферы  реакции. 
Исходя  из  этого  принципа,  М.  Бергманн  с сотрудниками  синтези- 
ровал с помощью  растительных  протеолитических  ферментов  — 
папаина  и фицина  — целый  ряд  полипептидов.  За  последние  годы 
осуществлены  многочисленные  ферментативные*  синтезы  различ- 
ных полисахаридов.  В частности,  с помощью  фермента  фосфори- 
лазы из  глюкозо-1 -фосфата  синтезирован  такой  сложный  полиса- 
харид, как  амилоза. 

С помощью  ферментов,  выделенных  из  различных  микроорга- 
низмов, удалось  синтезировать  наиболее  сложные  из  всех  извест- 
ных нам  природных  соединений  — нуклеиновые  кислоты,  моле- 
кулярный вес  которых  достигает  нескольких  миллионов. 

Все  эти  ферментативные  синтезы  не  только  доказывают  обрати- 
мость действия  ферментов,  но  вместе  с тем  открывают  новые  пути 
органического  синтеза,  основанные  на  применении  столь  специфи- 
ческих и мощных  катализаторов,  какими  являются  ферменты. 

Между  ферментами  и неорганическими  катализаторами  имеют- 
ся существенные  различия. 

Мы  уже  отмечали  выше,  что  каталитическая  активность  фермен- 
тов значительно  превосходит  активность  неорганических  катализа- 
торов. Особенно  хорошо  это  положение  можно  иллюстрировать 
следующим  примером.  Перекись  водорода  Н20.2  разлагается  благо- 
даря каталитическому  действию  ионов  железа  на  воду  и кислород; 
эта  же  реакция  катализируется  ферментом  каталазой.  Однако  ката- 
литическая активность  каталазы  колоссально  велика  по  сравне- 
нию с каталитической  активностью  ионов  железа.  Так,  если 
1 моль  ионов  железа  при  0°  в течение  1 сек  разлагает  ІО-5  мо- 
лей Н202,  то  соответствующее  количество  каталазы  при  той  же 
температуре  и за  тот  же  срок  разложит  ІО5  молей  перекиси  во- 
дорода. 

Каталитическая  активность  фермента  может  быть  охаракте- 
ризована его  «числом  оборотов».  Согласно  О.  Варбургу,  «число  обо- 
ротов» представляет  собою  число  молей  превращенного  субстрата, 
приходящееся  на  1 моль  фермента  за  1 мин.  Так,  например,  «число 
оборотов»  фермента  алкогольдегидрогеназы  дрожжей,  который  в 
процессе  спиртового  брожения  катализирует  превращение  уксус- 
ного альдегида  в этиловый  спирт,  равно  4700;  «число  оборотов» 
упоминавшейся  выше  фосфорилазы  картофеля  равно  40  000,  а 
фермента  изомеразы  фосфотриоз,  катализирующего  при  брожении 
и дыхании  взаимопревращения  фосфодиоксиацетона  и фосфоглице- 
ринового  альдегида,  — 500  000. 

Вторая  весьма  существенная  особенность  каталитического  дей- 
ствия ферментов  состоит  в том,  что  оно  строго  специфично.  Напри- 
мер, сахараза  разлагает  сахарозу  и не  действует  на  родственные 
дисахариды,  как,  например,  мальтозу.  Таким  образом,  действие 
ферментов  направлено  на  совершенно  определенные  химические 
связи. 
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По  образному  выражению  Эмиля  Фишера,  фермент  подходит 
к своему  субстрату  так,  как  ключ  подходит  к замку.  Схематически 
это  структурное  соответствие,  необходимое  для  образования  про- 
межуточного соединения  фермент— субстрат  и осуществления  фер- 
ментативной реакции,  представлено  на  рис.  36.  Ѵ 


комплекс 
фермек/п -субстрат 


продукт  1 


продукт2 


актийироВатьш 
комплекс  фермент- 
субстрат 


Рис.  36.  Схема  образования  промежуточного  соединения  фер- 
мент-субстрат 


Наконец,  третьим  свойством  ферментов,  отличающим  их  от  не- 
органических катализаторов,  является  их  большая  лабильность 
зависимость  от  целого  ряда  воздействий  — концентрации  водород- 
ных ионов,  температуры,  окислительно-восстановительных  реак- 
ции, ничтожных  примесей  некоторых  веществ. 

Какова  же  химическая  природа  ферментов?  Над  этим  вопросом 
ученые  работали  более  ста  лет  с момента  открытия  ферментатив- 
ного действия  русским  академиком  К-  С.  Кирхгофом  в 1814  г. 

В результате  этих  исследований  в настоящее  время  можно  счи- 
тать установленным,  что  каждый  фермент  обязательно  содержит 
белок  и что  каталитические  функции  фермента  теснейшим  образом 
связаны  с наличием  в его  молекуле  белка.  Более  того,  как  установ- 
лено В.  А.  Энгельгардтом  и М.  Н.  Любимовой,  миозину  мышцы 
считавшемуся  до  сего  времени  лишь  двигательным  белком  свой- 
ственны ферментативные  функции.  Точно  так  же  в нашей  лабора- 
тории показано,  что  так  называемые  «запасные»  белки  различных 
семян  — альбумины  и глобулины,  которые  со  времен  Т.  Б.  Осбор- 
на рассматриваются  как  совершенно  инертные  питательные  ве- 
щества для  развивающегося  зародыша,  обладают  явно  выражен- 
ным ферментативным  действием.  Таким  образом,  эксперименталь- 
на 


ные  данные  полностью  подтверждают  слова  К.  А.  Тимирязева, 
писавшего  в свое  время:  «Где  есть  белки,  а они  образуют  основу 
того  вещества,  которое  мы  называем  протоплазмой,  мы  имеем  не 
только  материал  — самое  сложное  органическое  вещество,  но  и 
орудие  — фермент,  обусловливающее  возможность  бесконечного 
ряда  продуктов  его  распадения  и их  обратного  синтеза.  В комке 
белкового  вещества  потенциально  дан  весь  разнообразный  химизм 
живого  тела»1. 

Все  ферменты  разделяют  на  два  больших  класса  — ферменты, 
состоящие  исключительно  из  белка,  обладающего  каталитическими 
свойствами,  и ферменты,  которые  состоят  из  белковой  части  и не- 
белковой части,  называемой  простетической  группой.  Таким  обра- 
зом, ферменты,  принадлежащие  к первому  классу,  являются  одно- 
компонентными, а вторые  — двухкомпонентными. 

При  исследовании  химической  природы  ферментов  очень  боль- 
шую роль  сыграл  метод  их  очистки,  основанный-  на  применении 
адсорбции.  Этот  метод  впервые  был  применен  для  разделения  фер- 
ментов, выделяемых  поджелудочной  железой,  одним  из  основопо- 
ложников отечественной  биохимии  А.  Я.  Данилевским  в 1862  г. 
Позже  он  был  широко  использован  Вильштеттером,  очистившим 
и исследовавшим  с помощью  этого  метода  целый  ряд  ферментов. 
На  основании  своих  исследований  Вильштеттер  обосновал  теорию 
двухкомпонентной  природы  ферментов.  Согласно  этой  теории,  вся- 
кий фермент  представляет  собой  сочетание  активной  группы,  всту- 
пающей в химическое  взаимодействие  с субстратом,  и коллои- 
дального белкового  «носителя»,  усиливающего  каталитическое 
действие  активной  группы.  Активную  простетическую  группу  было 
предложено  называть  агон,  а белковый  носитель  — ферон.  Типич- 
ным двухкомпонентным  ферментом  является  пируватдекарбокси- 
лаза— фермент,  катализирующий  расщепление  пировиноградной  ки- 
слоты на  углекислый  газ  и уксусный  альдегид,  согласно  уравнению: 

СН3СО  • соонпируватдекаРб°ксилаз^сн3сон+соа 

Подобное  разложение  пировиноградной  кислоты  с выделением 
углекислого  газа  — ее  декарбоксилирование  — может  происхо- 
дить под  влиянием  каталитического  действия  ряда  сравнительно 
очень  простых  соединений,  содержащих  аминную  группу.  Таким 
соединением  является,  например,  метиламин  СН3  • ЫН2.  Он  спосо- 
бен катализировать  реакцию  декарбоксилирования  пировиноград- 
ной кислоты,  но  в сотни  тысяч  раз  слабее,  чем  пнруватдекарбокси- 
лаза.  Если  в метиламин  ввести  карбоксильную  группу  и получить 
таким  образом  гликокол  НООС  . СН2  . ЫН2,  то  каталитическая 
активность  этого  последнего  соединения  возрастает  в 5 раз  по  срав- 
нению с метиламином.  Если  еще  более  усложнить  молекулу  такого 


‘К.  А.  Тимирязев.  Сочинения,  т.  5,  1938,  стр.  396. 
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искусственного  катализатора,  то  каталитическая  активность  в 
3— ■ лРеаКЦИИ  дскаРбоксилирования  еще  более  возрастет. 

Хбок™лбг ” же  знатан°  ”*■  -ем  ак™вность  піФУват- 

Химическая  природа  активной  группы  пируватдекарбоксилазы 
в настоящее  время  полностью  выяснена.  Она  представляет  собой 

слот™  (егГ ГТбТ  5тТаМИНа  Ві  И ДВУХ  молекУл  Фосфорной  ки- 

чткш  йр пиѵР ' 5?'  э а активная  группа,  соединяясь  со  специфи- 
ческим белком,  образует  пируватдекарбоксилазу.  Пируватдекап- 
боксилаэа  является  примером  фермента,  активная  группа  которого 

ВИТаМИП-  МЫ  УЖ6  Указывали-  что  ^тинные  группы  мно- 
гих ферментов  включают  в себя  тот  или  иной  витамин.  Витамин  В 
входит  в состав  активной  группы  некоторых  ферментов,  ката™з„- 
рующих  окисление  органических  соединений,  например  аминоки- 

гіІтВИ  РР  (шіКОТИНОвая  кислота)  в виде  своего  амида  уча- 
ствует в построении  активной  группы  Ферментов  дегидрогеназ 
окисляющих  органические  соединения  путем"  отнятия  от  них  водо- 
родз,  производное  пиридоксина  (витамина  В6)  содержится  в со- 
ставе активной  группы  ферментов,  катализирующих  превращения 

кпЖРпКИСЛ°ТІ\ПаНТ0ТеН0Вая  кислота  входит  в состав  так  называемого 
фермента  А,  при  участии  которого  происходит  ферментативный 
перенос  остатков  уксусной  кислоты  и"  синтез  жирных  кислот 
лимонной  кислоты,  стеролов  и каучука.  кислот, 

иЯрХаКИМ  образом>  витамины  являются  неотъемлемой  составной 
частью  ряда  важнейших  ферментов. 

__ Двухкомпонентными  ферментами  являются  также  ферменты 
действующие  на  перекись  водорода,  - каталаза  и пероксвдаза.’ 

оррІ1  Р 3 ЭТИХ  ФеРментов  катализирует  реакцию  разложения 
перекиси  водорода  на  воду  и кислород  по  уравнению: 

2Н202^™и2Н20+02. 

Пероксидаз3  с помощью  перекиси  водорода  окисляет  полифе- 
нолы с образованием  соответствующего  хинона  и воды:  Ѵ 

СЧН  СН 

К— С С— ОН  О— н К— с с=о 


+ 


нс  с— он 

■ 
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+ 2Н20 
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Действие  каталазы  и пероксидазы  может  быть  воспроизведено 
с помощью  ионов  трехвалентного  железа.  Однако  эти  ионы  обла- 
дают очень  малой  каталитической  активностью.  Последняя  может 
быть  значительно  усилена,  если  железо  войдет  в состав  гематина 
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в котором  четыре  молекулы  пиррола  связаны  между  собой  и 
с атомом  железа,  образуя  комплексное  соединение  (см.  стр. 
319). 

Гематин  уже  обладает  значительным  каталазным  действием,  но 
все  же  его  каталитическая  активность  в несколько  миллионов  раз 
меньше  активности  каталазы,  в которой  гематин,  являющийся 
активной  простетической  группой  этого  фермента,  связан  со  спе- 
цифическим белком.  Гематин  обладает  также  слабым  пероксидаз- 
ным  действием.  Однако  это  действие  проявляется  в полной  мере 
лишь  после  соединения  гематина  со  специфическим  белком,  что 
приводит  к образованию  пероксидазы. 

Таким  образом,  на  примере  пероксидазы  и каталазы  мы  можем 
убедиться  в том,  что  ферон  — белковая  часть  двухкомпонентного 
фермента,  оказывает  решающее  вли- 
яние на  специфичность  его  действия. 

Вместе  с тем  мы  на  этих  же  при- 
мерах убеждаемся  в том,  что  соеди- 
нение активной  группы  с белком 
приводит  к огромному  возрастанию 
ее  каталитической  активности. 

Прочность  связи  простетической 
группы  (агона)  и белковой  части  фер- 
мента (ферона)  у разных  ферментов 
различна.  У некоторых  ферментов, 
как,  например,  у дегидрогеназ,  ка- 
тализирующих окисление  различных, 
субстратов  путем  отнятия  водорода 
(дегидрирование),  эта  связь  является 
непрочной.  Поэтому  такие  ферменты 
легко  диссоциируют  и распадаются 
на  агон  и ферон.  Такая  диссоциация 
двухкомпонентного  фермента  может 
произойти,  например,  при  диализе. 

Агоны,  легко  отделяющиеся  от  бел- 
ковой части  фермента,  по  предложе- 
нию выдающегося  французского  биохимика  Г.  Бертрана  обычно 
называют  коферментами. 

Исследования  показали,  что  теория  двухкомпонентного  строе- 
ния ферментов  не  является  всеобъемлющей.  Как  мы  указывали, 
имеется  целый  ряд  ферментов,  которые  являются  протеинами,  т.  е. 
состоят  лишь  из  одного  компонента  — белка. 

В настоящее  время  целый  ряд  ферментов  получен  в виде  белко- 
вых кристаллов,  очищенных  от  различных  примесей  и обладающих 
чрезвычайно  высокой  каталитической  активностью.  На  рис.  37  пока- 
заны в увеличенном  виде  белковые  кристаллы  однокомпонентного 
фермента  уреазы,  впервые  полученного  в кристаллическом  виде 
Д.  Самнером  в 1926  г.  Уреаза  содержится  в большом  количестве 


Бертран  Габриэль 
(1867-1962) 
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в семенах  арбуза  и сои.  Этот  фермент  катализирует  реакцию  гидро- 
литического разложения  мочевины  на  аммиак  и углекислый  газ. 

Типичным  однокомпонентным  ферментом,  полученным  в 1930  г. 
Г.  Нортропом  в виде  прекрасно  образованных  кристаллов,  изобра- 
женных на  рис.  38,  является  пепсин  желудочного  сока,  расщепля- 
ющий белки  с образованием  пептонов  и полипептидов. 


Рис.  37.  Кристаллы  уреазы  (микрофо- 
тография) 


В однокомпонентных  ферментах  роль  активной  группы  — 
агона  — выполняют  определенные  химические  группировки,  входя- 
щие в состав  самого  белка.  Так,  например , в пепсине  роль  агона  игра- 
ют фенольные  группы  тирозина. 

Многие  двухкомпонентные  и однокомпонентные  ферменты  со- 
держат в своем  составе  метал- 
лы, принимающие  участие  в ка- 
талитическом действии  этих  фер- 
ментов. Мы  уже  указывали  вы- 
ше, что  железо  входит  в состав 
простетической  группы  катала- 
зы и пероксидазы.  Железо  яв- 
ляется неотъемлемой  составной 
частью  цитохромной  системы, 
участвующей  в процессе  дыха- 
ния, а также  ряда  окислитель- 
ных ферментов,  катализирую- 
щих отнятие  водорода  от  раз- 
личных соединений.  В состав 
окислительных  ферментов  поли- 
Рис.  38.  Кристаллы  пепсина  (ми-  фенолоксидазы  и аскорбатокси- 
крофоюграфия)  дазы,  играющих  важную  роль 
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в дыхании  растений,  входит  медь.  Фермент  нитратредуктаза, 
катализирующий  восстановление  нитратов,  содержит  молибден,  а 
карбонат-гидролиаза  (угольная  ангидраза),  которая  катали- 
зирует расщепление  угольной  кислоты  на  С02  и воду,  — цинк. 

Мы  уже  отмечали,  что  действие  ферментов,  в отличие  от  дей- 
ствия неорганических  катализаторов,  является  строго  специфич- 
ным и чрезвычайно  сильно  зависит  от  структуры  субстрата.  Осо- 
бенно наглядные  примеры  подобной  специфичности  действия  фер- 
ментов могут  быть  проведены  при  рассмотрении  глюкозидаз  — фер- 
ментов, катализирующих  гидролиз  и синтез  глюкозидов. 

Действие  глюкозидаз  прежде  всего  зависит  от  наличия  в глю- 
козиде  а-  или  (3-глюкозидной  связи.  Природа  моносахарида,  глю- 
козидный  гидроксил  которого  замещен  тем  или  иным  аглюконом, 
оказывает  значительно  меньшее  влияние.  Вместе  с тем  очень  боль- 
шое влияние  на  действие  глюкозидаз  оказывает  структура  аглю- 
кона.  Так,  например,  присоединение  к глюкозидному  гидроксилу 
глюкозы  второй  молекулы  глюкозы  у шестого  углеродного  атома 
этой  последней  (гентиобиоза)  вместо  четвертого  (целлобиоза) 
снижает  скорость  гидролиза  вдвое.  Наличие  в аглюконе  аминной 
группы  точно  так  же  понижает  интенсивность  гидролиза.  В табл. 
12  приведены  данные,  показывающие,  какое  большое  влияние  ока- 
зывает структура  аглюкона  различных  р-глюкозидов  на  скорость 
их  расщепления  эмульсином  — ферментным  препаратом  из  слад- 
кого миндаля. 

Прекрасным  примером  зависимости  действия  фермента  от  струк- 
туры субстрата  является  расщепление  аргинина  и его  производ- 
ных под  действием  фермента  аргиназы,  содержащегося  в тканях 
животных,  высших  растениях,  плесневых  грибах  и дрожжах. 
Этот  фермент  катализирует  гидролитическое  расщепление  арги- 
нина на  орнитин  и мочевину: 

Ш2ч 

>С— ЫН— СН2— СНа— СН2— СН(Ш2)  • СООН+ 

аргинин 

+НаО->Ш2— со— ш2+ 

мочевина 

+Н2Ы-СНа— СН2— СН2  • СН(Ш2)— СООН 

орнитин 

Однако  аргиназа  не  расщепляет  метилового  эфира  аргинина: 

мн2Ч 

>С— ЫН— СНа— СНа— СН2— СН(Ша)СОО  • сн3. 

нгг 

Ди  пептид,  состоящий  из  соединенных  между  собой  остатков 
двух  молекул  аргинина,  под  действием  аргиназы  дает  лишь  поло- 
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Таблица  12 

Скорость  расщепления  различных  Р-глюкозидов  эмульсином1 


А глюкон 

Формула 

Скорость  рас- 
щепления 
глюкозида 

Метанол 

СН3  • ОН 

0,034 

Фенол 

1 II 

1 

О 

а 

0,33 

Салициловый  спирт 

СН2ОН 

/ 

^>-он 

1,7 

Орто-крезол 

СНз 

_/ 

<с_>-он 

4,3 

Мета-  крезол 

Н3С 

К~}-он 

0,55 

Пара-крезол 

Н3С^  он 

сно 

^>-он 

0,12 

Салициловый  альдегид 

8,6 

Кофейная  кислота 

ноос.сн=сн-<^  ^-ОН 
^бн 

8,4 

Протокатеховый  альдегид 

ОНС-<^  ^-он 

1 

10,0 

ОН 

Ванилин 

ОНС-<^  ^>-ОН 

ОСНз 

13,0 

* Углеродные  и водородные  атомы  бензольного  ядра  в формулах  опущены. 
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вину  теоретического  количества  мочевины.  Эти  факты  с полной 
очевидностью  свидетельствуют  о том,  что  аргиназа  вступает  в со- 
единение с аргинином  по  месту  его  карбоксильной  группы.  Весьма 
интересно  то,  что  расщепление  молекулы  аргинина  происходит  в 
месте,  отдаленном  от  карбоксильной  группы. 

Говоря  о специфичности  действия  ферментов,  нужно  отметить 
вместе  с тем,  что  один  и тот  же  фермент  может  обладать  несколь- 
кими ферментными  активностями.  Так,  например,  показано,  что 
трипсин  — фермент,  выделяемый  поджелудочной  железой,  обла- 
дает способностью  расщеплять  не  только  белки,  но  также  различ- 
ные сложные  эфиры  аминокислот  и некоторые  амиды  (см.  стр.  291). 

Как  мы  уже  указывали  выше,  действие  ферментов  очень  сильно 
зависит  от  целого  ряда  факторов.  Это  является  следствием  чрезвы- 
чайной лабильности  ферментов,  которая  в свою  очередь  обуслов- 
лена тем,  что  ферменты  являются  белковыми  веществами,  особен- 
но легко  денатурирующимися  и изменяющимися  под  влиянием 
ряда  химических  и физических  воздействий.  Лабильность  фермен- 
тов имеет  очень  большое  биологическое  значение.  Изменения  в 
обмене  веществ,  происходящие  под  влиянием  различных  факторов 
внешней  среды,  обусловлены  тем,  что  происходит  изменение  ско- 
рости отдельных  ферментативных  реакций,  лежащих  в основе  об- 
мена веществ. 

Важнейшим  фактором,  от  которого  зависит  действие  фермен- 
тов, является  температура.  По  мере  возрастания  температуры  ра- 
стет также  и активность  фермента.  При  определенной  температуре, 
называемой  оптимальной,  действие  данного  фермента  будет  наи- 
более интенсивным.  По  мере  дальнейшего  повышения  температуры 
начинается  уменьшение  действия  фермента,  которое  прекращается 
полностью  при  температурах,  близких  к 100°С.  Оптимальная  тем- 
пература лежит  обычно  при  40 — 50°С.  Влияние  температуры  на 
фермент  показано  графически  на  рис.  39,  иллюстрирующем  зави- 
симость от  температуры  действия  окислительного  фермента  де- 
гидрогеназы глютаминовой  кислоты,  выделенной  из  пшеничных 
зародышей. 

Необходимо  отметить,  что  оптимальная  температура  для  дей- 
ствия данного  фермента  не  является  строго  постоянной  величиной  — 
она  зависит  также  от  других  условий,  в частности  от  продолжи- 
тельности реакции.  Так,  например,  установлено,  что  при  увели- 
чении продолжительности  действия  фермента  оптимальная  тем- 
пература сдвигается  в сторону  более  низких  величин.  Это  поло- 
жение ясно  видно  из  рис.  40.  На  нем  изображены  кривые,  харак- 
теризующие влияние  температуры  на  действие  протеиназы  — фер- 
мента, расщепляющего  белки  на  полипептиды  и аминокислоты. 
Пз  рисунка  видно,  что  чем  больше  продолжительность  опыта,  а 
следовательно,  продолжительность  пребывания  фермента  при  по- 
вышенных температурах,  тем  ниже  становится  оптимальная  тем- 
пература. 


265 


Снижение  интенсивности  действия  фермента  при  повышении 
температуры  сверх  оптимальной  объясняется  начинающейся  дена- 
турацией образующего  фермент  белка.  Таким  образом,  при  темпе- 
ратурах более  высоких,  чем  оптимальные,  происходит,  с одной 


Рис.  39.  Зависимость  дей- 
ствия дегидрогеназы  пше- 
ничных зародышей  от  тем- 
пературы 


Рис.  40.  Влияние  продолжительно- 
сти опыта  на  величину  оптимальной 
температуры  для  действия  протеи- 
назы 


стороны,  ускорение  реакции  под  влиянием  повышения  темпера- 
туры и,  с другой  стороны,  чрезвычайно  быстрое  денатурирование 


Сервисен 
Серен  Питер 
(1868—1940) 


образующего  фермент  бел- 
ка. Таким  образом,  ско- 
рость денатурации  белка, 
а следовательно  разруше- 
ние фермента, -значительно 
обгоняет  ускорение  данной 
химической  реакции,  про- 
исходящее при  повышении 
температуры. 

Поскольку  белки,  на- 
ходящиеся в сухом  состо- 
янии, денатурируются  зна- 
чительно медленнее,  чем 
белки,  находящиеся  в гид- 
ратированном состоянии  (в 
виде  белкового  геля  или 
раствора),  инактивирова- 
ние  ферментов  в сухом  со- 
стоянии происходит  гораз- 
до медленнее,  чем  их  инак- 
тивирование  в присутст- 
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вии  влаги.  Именно  с этим  обстоятельством  связан,  например,  тот 
факт,  что  сухое  зерно  выдерживает  нагревание  при  гораздо  более 
высоких  температурах,  чем  то  же  зерно  в увлажненном  состоя- 
нии. 

Как  впервые  показал  выдающийся  датский  биохимик  С.  П. 
Сёренсен,  вторым  важным  фактором,  оказывающим  очень  большое 
влияние  на  каталитическую  активность  ферментов,  является  актив- 
ная кислотность  среды,  ее  рН.  Каждый  фермент  проявляет  свое 
действие,  как  правило,  в пределах  довольно  узкой  зоны  значений 
рН.  В этой  зоне  каталитическая  ак- 
тивность фермента  является  наиболь- 
шей. Эта  зона  называется  оптималь- 
ной зоной  рН.  На  рис.  41  показана 
зависимость  действия  дегидрогеназы 
пшеничных  зародышей  от  величины  рН. 

Различные  ферменты  сильно  отлича- 
ются друг  от  друга  по  оптимальным 
для  их  действия  величинам  рН.  Так, 
если  оптимум  действия  дегидрогеназы 
глютаминовой  кислоты  из  пшеничных 
зародышей,  как  это  видно  из  рис.  41 , ле- 
жит при  рН  7,5,  то  оптимум  действия 
пепсина  находится  при  рН,  равном  1,5, 
а солодовой  амилазы  — при  рН  4,7 — 5,2. 

Действие  ферментов,  как  мы  уже  указывали,  очень  сильно  за- 
висит также  от  специфических  активаторов  и парализаторов  (ин- 
гибиторов). 

Так,  например,  действие  многих  ферментов  активируется  в при- 
сутствии незначительных  количеств  сульфгидрильных  соедине- 
ний, содержащих  группу  — 5Н.  К числу  этих  соединений  относит- 
ся аминокислота  цистеин  и чрезвычайно  широко  распространен- 
ный в природе  пептид  глютатион.  Как  мы  уже  указывали  ранее, 
глютатион  состоит  из  остатков  глютаминовой  кислоты,  цистеина 
и гликокола  и может  существовать  в двух  формах  — восстанов- 
ленной и окисленной  (см.  стр.  46).  Обе  эти  формы  легко  превращают- 
ся одна  в другую  и играют  важнейшую  роль  в регулировании 
окислительно-восстановительных  процессов  в протоплазме. 

Особенно  сильное  активирующее  действие  восстановленный 
глютатион  оказывает  на  расщепление  белков  протеиназами  расте- 
ний и на  окисление  янтарной  кислоты  соответствующим  окисли- 
тельным ферментом. 

Угнетение  (ингибирование)  ферментов  наблюдается  прежде 
всего  под  влиянием  так  называемых  белковых  осадителей  — ве- 
ществ, дающих  с белками  нерастворимые  осадки.  Такими  веще- 
ствами являются  соли  тяжелых  металлов  (свинца,  ртути,  вольфра- 
ма), трихлоруксусная  кислота  СС13СООН,  таннин.  Угнетение  дей- 
ствия ферментов  этими  веществами  не  является  специфическим 


Рис.  41.  Влияние  рН  на 
действие  дегидрогеназы 
пшеничных  зародышей 
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и поэтому  любой  из  этих  белковых  осадителей  может  быть  приме- 
нен для  осаждения  любого  фермента  и полного  прекращения  его 
действия. 

Однако  существуют  специфические  ингибиторы  действия  фер- 
ментов. Угнетение  ими  каталитических  функций  того  или  иного 


9 , аудитор  %еакти6ші) 


Рис.  42.  Схема  действия  специфического  ингибитора: 

Ф — фермент.  С — субстрат,  ФС  — промежуточный  комплекс  фермент— субстрат 

фермента  основано  на  специфическом  связывании  этих  ингибито- 
ров с определенными  химическими  группировками  в простетичес- 
кой  группе  фермента.  Так,  например,  синильная  кислота  является 
специфическим  ингибитором  ряда  окислительных  ферментов,  со- 
держащих в активной  группе  железо  или  медь.  Вступая  в химичес- 
кое соединение  с этими  металлами,  синильная  кислота  блокирует, 
таким  образом,  активную  группу  фермента,  и вследствие  этого  фер- 
мент теряет  свою  активность. 

Схематически  действие  такого  специфического  ингибитора  пред- 
ставлено на  рис.  42. 

Действие  на  ферменты  специфических  активаторов  и ингиби- 
торов имеет  большое  значение  для  регулирования  ферментативных 
процессов,  происходящих  в организме.  Однако  в живой  жлетке  и 
в протоплазме  регулирование  действия  ферментов  осуществляется 
не  .только  с помощью  специфических  активаторов  и ингибиторов, 
но  также  при  помощи  связывания  фермента  на  различных  структу- 
рах протоплазмы.  Так,  например,  установлено,  что  связывание 
некоторых  ферментов  с белками  приводит  к потере  ферментами 
их  активности.  Наоборот,  освобождение  фермента  из  соединения 
с белком  вновь  восстанавливает  его  каталитическую  активность. 
А.  И.  Опарин,  Н.  М.  Сисакян  и ряд  других  исследователей  устано- 
вили, что  подобные  процессы  связывания  ферментов  с белками, 
сопровождающиеся  потерей  ферментативной  активности,  а также 
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ее  восстановлением  при  освобождении  фермента  из  этого  соедине- 
ния, играют  очень  большую  роль  в регулировании  действия  фер- 
ментов в живом  организме.  Их  работы  показали  также,  что  целый 
ряд  хозяйственно  важных  признаков  растений  — их  зимостойкость, 
скороспелость,  засухоустойчивость  — теснейшим  образом  связаны 
с интенсивностью  и направлением  ферментативных  процессов, 
которые  в свою  очередь  регулируются  путем  связывания  ферментов 
с белковыми  структурами  протоплазмы  или  их  освобождения  из 
этой  связи. 

КЛАССИФИКАЦИЯ  И СВОЙСТВА  ОТДЕЛЬНЫХ 
ФЕРМЕНТОВ 

В настоящее  время  известно  свыше  850  различных  ферментов. 
Их  классификация  основывается  на  характере  их  действия.  В 
соответствии  с рекомендациями  комиссии  по  ферментам  Междуна- 
родного биохимического  союза  все  они  могут  быть  отнесены  к 
следующим  шести  основным  классам: 

1.  Оксидоредуктазы  (окислительно-восстановитель- 
ные ферменты).  К этому  классу  ферментов  относятся  те  из  них, 
которые  катализируют  перенос  атома  водорода  и перенос  электро- 
нов (дегидрогеназы,  оксидазы,  пероксидазы,  каталазы).  Ферменты, 
относящиеся  к этому  классу,  катализируют  окислительно-восстано- 
вительные реакции,  происходящие  при  дыхании  и брожении. 

2.  Трансферазы  (ферменты  переноса).  Они  катализи- 
руют перенос  целых  атомных  группировок,  например  остатков  фос- 
форной кислоты,  остатков  моносахаридов  и аминокислот,  аминных 
или  метальных  групп,  от  одного  соединения  к другому. 

3.  Гидролазы.  К классу  гидролаз  относится  очень  боль- 
шое количество  ферментов,  катализирующих  расщепление  при 
участии  воды  различных  сложных  органических  соединений  на 
более  простые.  Подобное  расщепление  называется  гидролизом,  а 
соответствующие  ферменты  поэтому  и называются  гидролазами. 
Гидролазы  катализируют  реакции,  которые  могут  быть  выражены 
следующим  типовым  уравнением: 

КІ^+Н— • ОН+Н  • К1. 

4.  Л и а з ы.  К этому  классу  принадлежат  ферменты,  катали- 
зирующие реакции  негидролитического  отщепления  каких-либо 
групп  от  субстратов. 

5.  Изомеразы  (ферменты  изомеризации).  К этому  классу 
принадлежат  ферменты,  катализирующие  превращения  органиче- 
ских соединений  в их  изомеры. 

6.  Лигазы  (синтетазы).  К этому  классу  относятся  ферменты, 
катализирующие  соединение  двух  молекул,  связанное  с расщепле- 
нием пирофосфатной  связи  в АТФ  или  других  нуклеозидтрифос- 
фагах. 


9 В.  Л.  Кретович 
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Эти  шесть  классов  ферментов  в свою  очередь  подразделяются 
на  подклассы  и еще  более  мелкие  группы.  Систематическая  клас- 
сификация и номенклатура  ферментов  изложена  в отчете  комиссии 
по  ферментам  Международного  биохимического  союза  («Клас- 
сификация и номенклатура  ферментов»,  ИЛ,  М.,  1962). 

Переходим  к рассмотрению  свойств  отдельных  классов  фер- 
ментов. ^ у 

Гидролизы 

Класс  гидролаз  является  весьма  обширным  и в свою  очередь 
может  быть  подразделен  на  ряд  более  мелких  подгрупп.  Эти  более 
мелкие  подгруппы,  относящиеся  к гидролазам,  следующие: 

Эстер  азы,  катализирующие  реакции  расщепления  и син- 
теза сложных  эфиров  в соответствии  с уравнением. 

К • СО— О— КН-Н2ОіШ?К  ■ СООН+К1  • ОН, 

где  К представляет  собой  остаток  органической  (или  неорганической)- 
кислоты,  а К1  — остаток  спирта  или  фенола. 

Карбогидразы,  катализирующие  реакции  типа: 

К-О-КЧ-НаО^і^КОН+НОК1, 

где  К представляет  собой  остаток  моно-,  ди-  или  полисахарида  а 
К может  быть  также  моно-,  ди-  или  полисахаридом  или  же  веще- 
ством неуглеводной  природы,  содержащим  спиртовую  или  феноль- 
ную группу  (например,  аглюконы  в глюкозидах).  Кислородная 
связь  в веществах,  расщепляемых  карбогидразами,  имеет  харак- 
тер ацетальной  или  эфирной  связи. 

А м и д а з ы,  которые  катализируют  следующую  реакцию- 

К'  К' 

\ \ 

К"=с-Ш  . к+н2сс=±г=с-он+н2ык, 

где  К представляет  собой  водородный  атом  или  остаток  орнитина, 

К — аминную  группу  Ш2  или  же  остаток  дикарбоновой  амино- 
кислоты и К иминную  группу  = ЫН  или  атом  кислорода. 

Протеазы.  Ферменты,  принадлежащие  к этой  подгруппе 
катализируют  реакции  расщепления  белка  и полипептидов,  выра- 
жаемые уравнением: 

К • СО  • ЫН  • К'+Н20;тК  • СООН+НзЫК', 

где  К и К1  представляют  собой  остатки  аминокислот,  ди-  или  поли- 
пептидов. 

Эстеразы 

Среди  эстераз  прежде  всего  необходимо  отметить  различные 
липазы  — ферменты,  катализирующие  гидролитическое  расщепле- 
ние и синтез  жиров  в соответствии  с уравнением: 
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СНз-О-ОС-К1 


СН2— он 


СН-О-ОС-Я2  + зн.:о^^  сн-он+яісоон+ 

СН2— О— ОС— Я3  СН2-ОН 

+Я2СООН+Я3СООН 


где  Я1,  Я2  и Я3  представляют  собой  радикалы  высокомолекуляр- 
ных жирных  кислот:  пальмитиновой,  олеиновой,  стеариновой  и 
других. 

Таким  образом,  липазы  являются  ферментами,  действие  ко- 
торых направлено  на  сложноэфирную  связь  между  глицерином  и 
высокомолекулярными  жирными  кислотами.  Липазы  различного 
происхождения  весьма  существенно  различаются  между  собой  по 
своим  свойствам  и характеру  действия. 

В организме  животных  и человека  наиболее  активная  липаза 
содержится  в соке,  выделяемом  поджелудочной  железой,  а также 
в печени. 

В растениях  и микроорганизмах  липаза  содержится  в двух 
формах  — в виде  нерастворимого  и растворимого  ферментов.  Не- 
растворимая липаза  содержится  в семенах  клещевины.  Этот  фер- 
мент теснейшим  образом  связан  с белковыми  веществами  и является 
примером  ферментов,  осуществляющих  свое  каталитическое  дей- 
ствие в полной  мере,  несмотря  на  нерастворимое  состояние  и связь 
с белками.  С помощью  клещевинной  липазы  можно  не  только  про- 
извести гидролиз  жира,  но  при  соответствующих  условиях  синте- 
зировать глицерид  из  составляющих  его  жирных  кислот  и глице- 
рина. Именно  клещевинная  липаза  была  одним  из  тех  ферментов, 
с помощью  которых  впервые  удалось  экспериментально  показать, 
что  ферменты  катализируют  не  только  реакцию  распада  данного 
сложного  органического  соединения,  но  также  его  образование  из 
более  простых  веществ,  его  синтез.  Клещевинная  липаза  обладает 
большой  специфичностью  действия.  Она  практически  почти  не  дей- 
ствует на  водорастворимые  сложные  эфиры  глицерина  и низко- 
молекулярных жирных  кислот  — уксусной,  пропионовой,  валериа- 
новой и др.  Оптимум  действия  клещевинной  липазы  соответствует 
рН  3,6. 

Липаза,  содержащаяся  в семенах  злаков,  многих  масличных 
культур  и в микроорганизмах,  в противоположность  клещевинной 
липазе,  является  растворимым  ферментом.  Она  также  существенно 
отличается  от  липазы  клещевины  в том  отношении,  что  оптимум  ее 
действия  на  растительные  масла  находится  при  рН  8 (рис.  43). 

Липаза  имеет  большое  значение  при  хранении  муки  и круп, 
особенно  содержащих  большое  количество  жира,  как,  например, 
пшена.  При  повышенной  влажности  этих  продуктов  и повышенной 
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температуре  хранения  липаза  быстро  расщепляет  глицериды  с 
образованием  свободных  жирных  кислот,  что  приводит  к повышению 
кислотности  продукта  и его  быстрому  прогорканию. 

К группе  эстераз  относится  танназа — 
фермент,  катализирующий  гидролитическое 
расщепление  таннина.  Как  мы  указыва- 
ли ранее,  таннин  представляет  собой  слож- 
ные эфиры  ароматических  кислот  с фено- 
лами или  углеводами.  Танназа  обладает 
строгой  специфичностью  действия  — она 
расщепляет  только  такие  сложные  эфи- 
ры, в кислотном  компоненте  которых 
имеется  по  крайней  мере  два  фенольных 
гидроксила.  Примером  такого  сложного 
эфира  является  дидепсид  орселлиновой  кис- 
лоты — леканоровая  кислота,  содержащаяся 
во  многих  лишайниках: 

н сн3  н сн3 

I / I / 

С— С О С— с 

^ К //  ^ ч, 

НО— С С— С— О— С С— соон 

\ / \ / 

С=с  с=с 

Н \ I \ 

он  н он 

Танназа  найдена  в плесневых  грибах  и лишайниках.  В высших 
растениях  ее  присутствие  пока  не  доказано.  С помощью  препарата 
танназы,  получаемого  из  плесневых  грибов,  можно  произвести  фер- 
ментативный синтез  метадигалловой  кислоты  из  галловой  кислоты. 

Во  всех  зеленых  растениях  содержится  специфическая  эсте- 
раза, получившая  название  хлорофиллазы,  весьма  активно  дей- 
ствующая в спиртовых  растворах  и осуществляющая  реакцию 
«переэстерификации»  хлорофилла.  Эта  реакция  заключается  в 
том,  что  фермент  отщепляет  от  хлорофилла  остаток  фитола  и заме- 
няет его  остатком  того  спирта,  в среде  которого  ведется  реакция: 

К • СОО  . С20Н39-|-С2Н5ОН  хлороФилл,за  к . соо . саН5+С20Н39ОН 

хлорофилл  этиловый  этилхлорофиллид  фитол 

спирт 

Оптимум  действия  хлорофиллазы  находится  при  рН  5,9.  Весь- 
ма интересно  то  обстоятельство,  что  активность  хлорофиллазы  в 
листьях  особенно  велика  в мае  и сентябре,  т.  е.  в то  время,  когда 
интенсивность  образования  и распада  хлорофилла  является  наи- 
большей. 


Рис.  43.  Зависимость  дей- 
ствия липазы  пшеничного 
зерна  от  рН 
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К эстеразам  относится  также  пектинэстераза,  или  пектаза,  — 
один  из  ферментов,  осуществляющих  гидролитическое  расщепле- 
ние пектиновых  веществ.  Мы  указывали  ранее,  что  растворимый 
пектин  представляет  собой  сложный  эфир  полигалактуроновой 
кислоты  и метилового  спирта  (см.  стр.  118).  Пектаза  как  раз  и рас- 
щепляет эту  сложноэфирную  связь  с образованием  свободной  пбли- 
галактуроновой  кислоты  и метилового  спирта.  Образующаяся  поли- 
галактуроновая  кислота  легко  дает  пектаты  — нерастворимые  каль- 
циевые соли,  в виде  которых  выпадает  в осадок.  Пектаза  содержит- 
ся в различных  микроорганизмах,  особенно  в плесневых  грибах, 
а также  в высших  растениях,  как,  например,  в люцерне,  картофеле, 
в плодах  цитрусовых  растений. 

Действие  всех  рассмотренных  нами  до  сих  пор  эстераз  направ- 
лено на  расщепление  сложноэфирной  связи,  образуемой  спиртами 
и органическими  кислотами.  Имеется,  однако,  целый  ряд  специ- 
фических эстераз,  расщепляющих  сложные  эфиры,  образуемые  неор- 
ганическими кислотами:  серной  и фосфорной.  Первые  из  них  на- 
зываются сульфатазами,  вторые  — фосфатазами. 

Среди  сульфатов  можно  назвать  фермент  миросульфатазу , гид- 
ролизующую рассмотренный  нами  ранее  глюкозид  синигрин,  со- 
держащийся в семенах  черной  горчицы  (см.  стр.  199).  При  увлаж- 
нении растертых  семян  горчицы  под  действием  содержащейся  в 
них  миросульфатазы  от  синигрина  отщепляется  бисульфат  калия. 
Реакция  протекает  по  уравнению: 


СвНп058  • С=Ы  • С3Н5+НОНмиросульфатаза- 

I 

О -502  • ОК 

т О , 


->НО  • СН3  • СН-СНОН  • СНОН  ■ СНОН-СН-5— с=ыс3н.+ 

I 

он 

+НО  5020К. 


В семенах  горчицы  содержится  также  другой  фермент  — тио- 
глюкозидаза,  расщепляющий  далее  глюкозидную  связь  у атома 
серы,  причем  образуются  глюкоза  и изородановый  эфир  аллилового 
спирта  (эфирно- горчичное  масло): 


| О 

НО  СН2- СН-СНОН- СНОН  • СНОН  сн-  ^ ^ тио глюкозидаза 

о о 

I 

ОН 

->С„Н1206-|-СзН5Н=С=5 

глюкоза  изородановый  эфир 
аллилового  спирта 
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Фосфатазы  — ферменты,  гидролизующие  сложные  эфиры  фос- 
форной кислоты;  чрезвычайно  широко  распространены  в живот- 
ных, растениях  и микроорганизмах.  Фосфатазы  отличаются  друг 
от  друга  по  химической  природе  гидролизуемых  ими  субстратов. 
В соответствии  с этим  различают; 

1)  монофосфатазы  (фосфомоноэстеразы),  гидролизующие  моно- 
эфиры фосфорной  кислоты:  глицерофосфат,  глюкозо-1 -фосфат,  глю- 
козо-6-фосфат; 

2)  дифосфатазы,  гидролизующие  диэфиры  фосфорной  кислоты, 
например  диглицеринфосфорный  эфир; 

3)  фитазу  — фермент,  отщепляющий  остатки  фосфорной  кислоты 
от  инозитфосфорной  кислоты. 

Монофосфатазы  содержатся  в самых  разнообразных  тканях  и 
играют  чрезвычайно  важную  роль,  катализируя  гидролиз  и син- 
тез глюкозо-1 -фосфата  и глюкозо-6-фосфата,  образование  которых 
является  одним  из  важнейших  этапов  дыхания  и брожения.  От- 
щепление остатка  фосфорной  кислоты  от  лецитина  также  осуще- 
ствляется под  действием  монофосфатазы. 

Важной  фосфатазой  является  фермент,  катализирующий  гидро- 
лиз фруктозодифосфата,  играющего  весьма  существенную  роль  в 
процессах  дыхания  и спиртового  брожения. 

Фосфатазы,  содержащиеся  в различных  тканях  и клетках,  раз- 
личаются не  только  по  тому,  действуют  ли  они  на  моно-  или  ди- 
эфиры фосфорной  кислоты,  но  также  по  оптимальным  для  их  дей- 
ствия зонам  рН.  Некоторые  из  них  имеют  оптимум  значения  рН 
около  9 (щелочные  фосфатазы),  другие  — при  рН  5 — 6 (нейтраль- 
ные фосфатазы)  и третьи  — при  рН  3—4  (кислые  фосфатазы). 

Весьма  активные  фосфатазы  обнаружены  в пшеничном  зерне 
и в клубнях  картофеля.  В картофеле  найдена  фосфатаза  с оптиму- 
мом действия  при  рН  5,8  и щелочная  фосфатаза,  имеющая  оптимум 
действия  при  рН  8;  щелочная  фосфатаза  катализирует  гидролити- 
ческое расщепление  фруктозо-б-фосфата  и фр у ктозо- 1,6- дифосфата. 
Наконец,  в картофельных  клубнях  найдена  также  чрезвычайно 
активная  апираза  — кислая  фосфатаза,  катализирующая  отщеп- 
ление двух  остатков  фосфорной  кислоты  от 
аденозинтрифосфорной  кислоты. 

В связи  с тем,  что  фосфорные  эфиры  са- 
харов и аденозинтрифосфорная  кислота  игра- 
ют первостепенную  роль  при  ферментатив- 
ных превращениях  углеводов,  несомненно, 
что  высокая  активность  фосфатаз  в картофе- 
ле теснейшим  образом  связана  с процессом 
биосинтеза  крахмала. 

Фитаза  отщепляет  фосфорную  кислоту 
от  инозитфосфорной  кислоты,  которая  в 
виде  Са-Мц-соли  представляет  собой  фитин. 
Весьма  активная  фитаза  содержится  в дрож- 


Рис.  44.  Зависи- 
мость Действия  фи- 
тазы  пшеничной 
муки  от  рН 
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жах  и в семенах  многих  растений.  Оптимум  действия  фитазы, 
содержащейся  в пшеничном  зерне,  как  это  видно  из  рис.  44,  нахо- 
дится при  рН  5,8.  Фитаза  играет  большую  роль  в качестве  фак- 
тора пищевой  ценности  хлеба.  Инозитфосфорная  кислота,  образуя 
нерастворимые  соли  с кальцием,  препятствует  его  усвоению  че- 
ловеческим организмом.  Поэтому  фитаза  дрожжей  и муки,  расщеп- 
ляющая в процессе  брожения  теста  большую  часть  содержащейся 
в нем  инозитфосфорной  кислоты,  способствует,  таким  образом,  луч- 
шему усвоению  солей  кальция. 

К фосфатазам  относятся  также  ферменты,  катализирующие  ги- 
дролиз дезоксирибонуклеиновых  кислот,  — дезоксирибонуклеазы  и 
нуклеотидазы. 

Нуклеотид  азы  относятся  к группе  монофосфатаз  и отщепляют 
остаток  фосфорной  кислоты  от  нуклеотида: 


азотистое  основание  — пентоза  — остаток  фосфорной  кислоты 

Т 

действие  нуклеотидазы 


В результате  образуются  фосфорная  кислота  и нуклеозид,  состо- 
ящий из  соединенных  между  собою  остатков  пуринового  или  пи- 
римидинового основания  и пентозы.  Дальнейшее  расщепление 
образовавшегося  нуклеозида  происходит  под  действием  фермента 
нуклеозидазы,  принадлежащего  к классу  трансфераз  (см.  стр.  269). 
Фермент  рибонуклеаза,  катализирующий  деполимеризацию  ри- 
бонуклеиновой кислоты,  относится  к группе  трансфераз  (см 
стр.  269). 


Рибонуклеаза,  дезоксирибонуклеаза  и нуклеотидазы  обнару- 
жены в листьях  и прорастающих  семенах  различных  растений. 
Эти  ферменты  различаются  ря- 
дом свойств,  в том  числе,  как 
это  видно  из  рисунка-  45,  своим 
отношением  к рН. 

Карбогидразы 

Карбогидразы  представляют 
собой  ферменты,  катализирую- 
щие гидролиз  и синтез  глюкози- 
дов,  ди-,  три-  и полисахаридов. 

Действие  карбогидраз  направле- 
но на  связь  ->С — О — С^-. 

Карбогидразы  разделяются 
в свою  очередь  на  о л и г а - 
з ы и п о л и а з ы. 


Рис.  45.  Влияние  рН  на  действие 
рибонуклеазы,  дезоксирибонуклеазы 
и нуклеотидазы  прорастающих  се- 
мян райграсса: 

1 — нуклеотидаза  і — рибонуклеаза,  3 — де- 
зоксирибонуклеаза 


В табл.  13  и 14  приведена  классификация  карбогидраз. 
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Таблица  13 


Классификация  олигаз 


Субстрат 

Фермент 

общая  структура 

типичный  пример 

а-глюкозидаза 

Р-глюкозидаза 

а-галактозидаза 

Р-галактозидаза 

Р-фруктозидаза 

а-глюкозиды 

Р-глюкозиды 

а-галактозиды 

р-галактозиды 

Р-фруктозиды 

мальтоза,  сахароза,  трегалоза 
салицин,  гентиобиоза,  целлобиоза; 
мелибиоза,  рафиноза; 
лактоза 

сахароза,  рафиноза. 

Таблица  14 

Классификация  полиаз 


Фермент 

Субстрат  действия 

целлюлаза 

целлюлоза 

а-амилаза  (гликогеназа) 

крахмал,  гликоген 

Р-амилаза 

крахмал 

инулиназа 

инулин 

протопектиназа 

протопектин 

пектиназа  (полигалактуроназа) 

полигалактуроновая  кислота, 

пектин; 

гемицеллюлазы 

гемицеллюлозы 

О л и г а з ы.  а- глюкозидаза.  Фермент,  расщепляющий  а-глю- 
козидную  связь  в дисахаридах  и глюкозидах.  По-видимому,  этот 
фермент  тождествен  с мальтозой  — ферментом,  гидролизующим 
мальтозу.  Содержится  в тканях  растений,  в плесневых  грибах, 
дрожжах,  бактериях.  Особенно  большое  количество  мальтазы  име- 
ется в проросшем  просяном  зерне.  Просяной  солод  применяется 
в качестве  добавки  к ячменному  солоду  при  изготовлении  маль- 
тозной  патоки.  Содержащаяся  в просяном  солоде  активная  маль- 
таза  обеспечивает  гидролиз  мальтозы  с образованием  двух  молекул 
глюкозы;  поскольку  глюкоза  является  более  сладкой,  чем  мальто- 
за, это  приводит  к повышению  сладости  получаемой  патоки.  Ес- 
тественным биологическим  субстратом  а-глюкозидазы  является 
мальтоза.  Однако  сахароза,  как  а-глюкозид,  также  расщепляется 
а-глюкозидазой.  Скорость  расщепления  мальтозы  и сахарозы  при 
оптимальных  условиях  для  действия  а-глюкозидазы,  т.  е.  при 
рН  7,0,  одинакова,  а-глюкозидаза  является  одним  из  тех  фермен- 
тов, с помощью  которых  можно  показать,  что  фермент  катализи- 
рует как  реакцию  гидролиза,  так  и реакцию  синтеза  а-глюкозидов 
из  а-глюкозы  и соответствующего  спирта. 
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(3- глюкозидаза . Фермент,  расщепляющий  [3-глюкозидную  связь 
в ди-  и полисахаридах,  а также  в [3-глюкозидах.  Скорость  расщеп- 
ления различных  субстратов  (3-глюкозидазой  зависит  от  строе- 
ния связанной  с (3-глюкозой  части  молекулы  глюкозида.  Значи- 
тельное влияние  на  эту  скорость  оказывают  также  свойства  бел- 
ковой части  фермента. 

(3-глюкозидаза  может  быть  получена  в виде  очищеных  препа- 
ратов из  плесневых  грибов,  плодов  миндаля,  некоторых  бактерий. 
Наиболее  важными  субстратами  этого  фермента  являются  диса- 
хариды целлобиоза  и гентибиоза,  а также  глюкозиды  — амиг- 
далин,  арбутин  и другие. 

[3- глюкозидаза  угнетается  аскорбиновой  кислотой,  но  может 
быть  защищена  от  этого  угнетающего  действия  восстановленным 
глютатионом.  Как  мы  уже  указывали,  с помощью  (5-глюкозидазы 
Э.  Бурклб  был  осуществлен  синтез  целого  ряда  глюкозидов. 

а.-галактозидаза.  Этот  фермент  является  специфически  настро- 
енным на  расщепление  а-галактозидов,  как,  например,  рафинозы 
и мелибиозы.  При  действии  а-галактозидазы  на  рафинозу  проис- 
ходит расщепление  связи  между  остатком  а-галактопиранозы  и 
остатком  а-глюкопиранозы.  В результате  из  рафинозы  образуется 
а-галактопираноза  и сахароза. 

а-галактозидаза  содержится  в пивных  дрожжах  и в так  назы- 
ваемом «грибном  солоде»,  или  такадиастазе,  — ферментном  препа- 
рате, получаемом  из  плесневого  гриба  АзрегуШиз  огугае. 

$-галактозидаза.  Этот  фермент  называют  также  лактазой,  по- 
скольку он  катализирует  гидролитическое  расщепление  лактозы 
на  глюкозу  и галактозу.  (3-галактозидаза  содержится  в плодах 
миндаля,  в так  называемых  лактозных  дрожжах,  вызывающих 
брожение  различных  молочных  продуктов,  в бактериях  и плесне- 
вых грибах,  в молочной  железе  животных.  Сухие  ферментные  пре- 
параты, а также  срезы,  получаемые  из  молочной  железы,  вследствие 
наличия  в них  (З-галактозидазы  катализируют  синтез  лактозы  из 
глюкозы  и галактозы. 

$-фруктофуранозидаза.  Этот  фермент  обычно  называют  саха- 
разой,  или  инвертазой.  Он  катализирует  расщепление  сахарозы 
на  глюкозу  и фруктозу.  В то  время  как  а-глюкозидаза  гидролизует 
сахарозу  у а-глюкозидного  углеродного  атома  остатка  глюкозы, 
(3-фруктофуранозидаза  разрывает  связь,  находящуюся  у (3-глюко- 
зидного  углеродного  атома  остатка  фруктозы. 

Это  различие  в действии  а-глюкозидазы  и (3-фру  ктофуранози- 
дазы  показано  ниже. 

Поскольку  в рафинозе  имеется  такая  же  связь  между  остатком 
глюкозы  и остатком  фруктозы,  как  и в сахарозе,  естественно,  что 
(3-фру ктофу р анозидаза  гидролизует  также  рафинозу.  При  этом 


277 


СН2ОН 


действие  действие 

сх  - глюкозидазы  ф - фруктофуранозидазы 


из  рафинозы  получается  молекула  фруктозы  и молекула  дисахарида 
мелибиозы,  в котором  остатки  а-галактопиранозы  и а-глюкопира- 
нозы  связаны  по  типу  а-галактозида. 

р-фруктофуранозидаза  содержится  в высших  растениях,  микро- 
организмах и в пищеварительных  соках  животных.  Особенно  ак- 
тивен этот  фермент  в дрожжах,  из  которых  его  обычно  получают 
в виде  очищенных  ферментных  препаратов. 

П о л и а з ы.  Амилазы.  Среди  полиаз  наибольшее  значение 
имеют  амилазы  ферменты,  под  действием  которых  происходит 
гидролиз  крахмала  с образованием  декстринов  и мальтозы.  Ами- 
лаза, которая  очень  часто  называется  также  диастазом,  была  откры- 
та в 1914  г.  действительным  членом  Петербургской  Академии  наук 
К.  С.  Кирхгофом.  Наиболее  активные  амилазы  содержатся  в слю- 
не и в соке  поджелудочной  железы  животных  и человека,  в плесне- 
вых грибах,  в проросшем  зерне.  Обычно  препараты  амилазы  полу- 
чают из  высушенного  проросшего  зерна  (солода).  При  действии 
таких  препаратов  или  вытяжек  из  солода  на  крахмал  происходит 
его  гидролиз.  При  этом  образуются  декстрины  различного  моле- 
кулярного веса  и мальтоза,  которая  является  конечным  продуктом 
при  полном  расщеплении  крахмала  амилазами. 

Амилазы  гидролизуют  как  неизмененные  крахмальные  зерна, 
так  и крахмальный  клейстер.  Гидролитическое  расщепление  ами- 
лазой неизмененных  крахмальных  зерен  сопровождается  образова- 
нием мальтозы  и постепенным  изменением  формы  крахмальных 
зерен  они  как  бы  разъедаются  ферментом  и теряют  свои  пер- 
воначальные очертания.  Это  ясно  видно  на  рис.  46,  показыва- 
ющем действие  солодовой  амилазы  на  крахмальные  зерна  пшеницы. 

Необходимо  отметить,  что  скорость  расщепления  амилазами 
крахмала  различного  происхождения,  получаемого  из  зерна  раз- 
ных культур  и сортов,  или  из  разных  частей  одного  и того  же  рас- 
тения, различна.  Эта  различная  податливость  крахмала  к дейст- 
вию амилазы,  по  предложению  академика  А.  И.  Опарина,  получила 
название  атакуемости  крахмала.  Таким  образом,  скорость  расщеп- 
ления крахмала  амилазой  зависит  не  только  от  количества  и ак- 
тивности ферментов,  но  также  от  атакуемости  субстрата.  Атаку- 
емость  крахмала  амилазами  увеличивается  с уменьшением  разме- 

278 


ров  крахмальных  зерен  или,  иначе  говоря,  с увеличением  их  отно- 
сительной поверхности.  Атакуемость  крахмала  амилазами  резко 
возрастает  также  при  механическом  нарушении  структуры  крах- 


Рис.  46.  Действие  солодовой  амилазы  на  пшеничный  крах- 
мал (слева  — до  действия,  справа  — после  действия). 


мальных  зерен,  при  их  длительном  перетирании  в ступке  или  при 
слишком  длительном  помоле  зерна. 

Однако  действие  амилазы  на  неизмененные  или  даже  механи- 
чески поврежденные  крахмальные  зерна  является  весьма  слабым  по 
сравнению  с их  действием  на  оклейстеренный  крахмал.  Поэтому 
в целом  ряде  отраслей  пищевой  промышленности,  например  в 
спиртовой  промышленности,  осахаривание  крахмала  солодом, 
являющимся  источником  активной  амилазы,  производится  лишь 
после  заваривания  муки  или  измельченного  картофеля. 

Со  времени  открытия  амилазы  Кирхгофом  в течение  длитель- 
ного времени  считалось,  что  она  представляет  собою  один  фер- 
мент. Однако  в настоящее  время  установлено,  что  имеются  две 
амилазы:  а-амилаза  и Р-амилаза.  Эти  два  фермента  различаются 
по  своим  свойствам,  распространению  в природе  и способу  дей- 
ствия на  крахмал. 

а-амилаза,  иначе  называемая  декстриногенамилазой,  живот- 
ной амилазой  или  гликогеназой,  содержится  в слюне,  пищевари- 
тельном соке,  выделяемом  поджелудочной  железой,  в плесневых 
грибах,  в проросшем  зерне  пшеницы,  ржи,  ячменя. 

р- амилаза  (сахарогенамилаза,  или  растительная  амилаза)  со- 
держится в зерне  пшеницы,  ржи,  ячменя,  в соевых  бобах. 

Эти  два  фермента  существенно  различаются  между  собой  по 
характеру  их  действия  на  компоненты  крахмала  — амилозу  и 
амилопектин.  р-амилаза  расщепляет  амилозу  нацело,  превращая  ее 
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на  100%  в мальтозу.  Если  же  субстратом  для  действия  р-амилазы 
является  амилопектин,  то  она  расщепляет  этот  последний  на  маль- 
тозу и декстрины,  дающие  коричнево-красное  окрашивание  с йо- 
дом. р-амилаза,  как  это  показано  на  рис  47,  расщепляет  с образо- 


100 % гидролиза 


амилаза 


амилопектин 

Рис.  47.  Схема  действия  ^-амилазы  на 
амилозу  и амилопектин 


ванием  мальтозы  лишь  свободные  концы  глюкозных  цепочек-,  дей- 
ствие ее  прекращается,  когда  дело  доходит  до  разветвлений  в мо- 
лекуле амилопектина.  Вследствие  этого  Р-амилаза  расщепляет 
амилопектин  с образованием  мальтозы  всего  лишь  на  54%.  Дек- 
стрины, образовавшиеся  при  действии  Р-амилазы  на  амилопектин, 
гидролизуются  а-амилазой  с образованием  декстринов,  облада- 
ющих меньшим  молекулярным  весом  и не  дающих  окрашивания 
с иодом.  При  последующем,  очень  длительном  действии  а-амилазы 
на  крахмал,  в конце  концов,  около  85%  его  превращается  в маль- 
тозу. 

Таким  образом,  при  действии  на  крахмал  р-амилазы  образуется 
главным  образом  мальтоза  и незначительное  количество  высокомо- 
лекулярных декстринов.  При  действии  на  крахмал  а-амилазы  обра- 
зуются главным  образом  декстрины  мень- 
шего молекулярного  веса  и незначительное 
количество  мальтозы. 

Ни  а-,  ни  р-амилаза  в отдельности  не 
могут  полностью  гидролизовать  крахмал  или 
гликоген  с образованием  мальтозы.  При  од- 
новременном действии  обеих  амилаз  крахмал 
гидролизуется  на  95%. 

а-  и р-амилазы  различаются  также  по  сво- 
ему отношению  к реакции  среды;  а-амилаза 
гораздо  более  чувствительна  к подкисле- 
нию. Это  ясно  видно  из  рис.  48,  на  котором 
изображена  зависимость  действия  а-  и р-ами- 
- лазы  проросшего  ржаного  зерна  от  рН. 

Мы  уже  указывали  выше,  что  в проросшем  зерне  пшеницы  и ржи 
содержится  весьма  активная  а-амилаза.  Поэтому  в процессе  бро- 
жения теста,  приготовляемого  из  муки,  полученной  из  проросшего 
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Рис.  48.  Влияние 
рН  на  а-амилазу(7) 
и Р -амилазу  (2) 
проросшего  зерна 
ржи 


зерна,  в нем  накапливается  значительное  количество  декстринов, 
придающих  мякишу  хлеба  плохую  эластичность,  заминаемость, 
недостаточную  пористость  и неприятный  вкус.  Поскольку  а-ами- 
лаза  весьма  чувствительна  к повышению  кислотности  и резко  пони- 
жает при  этом  свою  активность,  тесто  из  муки,  полученной  из 
проросшего  зерна,  замешивают  обычно  на  так  называемых  жидких 
дрожжах  или  молочнокислых  заквасках.  Таким  образом  обеспечи- 
вают накопление  в тесте  по- 
вышенного количества  молоч- 
ной кислоты,  угнетающей  <х- 
амилазу  и нежелательное  об- 
разование декстринов. 

а-  и [5-амилазы  различают- 
ся также  по  своей  термоста- 
бильности и температурному 
оптимуму  действия,  а-амилаза 
является  более  устойчивой  к 
действию  повышенных  темпе- 
ратур; ее  температурный  оп- 
тимум, как  это  видно  из  рис. 

49,  лежит  несколько  выше, 
чем  температурный  оптимум 
(3-амилазы. 

В течение  длительного  времени  не  было  ясности  в вопросе  о хи- 
мической природе  амилазы.  Уже  давно  было  высказано  предполо- 
жение о том,  что  амилаза  представляет  собой  белок.  Это  предполо- 
жение в настоящее  время  можно  считать  доказанным.  Амилаза 
поджелудочной  железы,  амилаза  плесеней  и бактерий,  а-  и “-ами- 
лазы ячменного  солода  получены  в настоящее  время  в виде  белко- 


Рис.  49.  Температурный  оптимум  а-ами- 
лазы  (1)  и Р -амилазы  (2)  пшеничного 
зерна 


Рис.  50.  Кристаллы  а-амилазы  ячменного 
солода  (увеличено  в 580  раз) 
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вых  кристаллов  (рис.  50  и 51).  Таким  образом,  амилазы  являются 
однокомпонентными  ферментами. 

а-амилаза  АврегдШиз  оргугае  имеет  молекулярный  вес  51860  и следующий 
аминокислотный  состав: 


Рис.  51.  Кристаллы  а-амилазы  плесне- 
вого гриба  Азрег§Шиз  огугае 

(увеличено  в 150  раз) 
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Был  сделан  ряд  попыток  выяснения  природы  тех  химических  группи- 
ровок а-  и р-амилазы,  от  которых  зависит  активность  этих  ферментов.  Од- 
ним из  методов  исследования  этого  вопроса  является  устранение  этих  груп- 
пировок из  молекулы  фермента.  Это  может  быть  достигнуто  путем  их  разру- 
шения или  замещения  какими-либо  радикалами  (например,  бензоильными 
С6Н5СО — , ацетильными  СН3СО  — ).  Опыты,  проведенные  этим  методом  с 
препаратами  р-амилазы,  показали,  что,  по-видимому,  активность  этого  фер- 
мента связана  с наличием  в его  молекуле  сульфгидрильных  групп  — 5Н. 
Окисление  сульфгидрильных  групп  различными  концентрациями  йода 
приводило  к соответствующему  снижению  активности  фермента.  Наоборот, 
если  окисленный  йодом  фермент  подвергался  действию  сероводорода,  вос- 
станавливавшего окисленные  йодом  сульфгидрильные  группы,  то  активность 
фермента  также  полностью  восстанавливалась. 

Аналогичные  опыты,  проведенные  с препаратами  а-амилазы,  показали, 
что  активными  группами  этого  фермента  являются,  по  всей  вероятности, 
сульфгидрильные  и аминные  — ИНг  группы. 

Результаты,  полученные  при  этих  исследованиях,  имеют  также  то  зна- 
чение, что  указывают  на  тесную  связь  между  действием  гидролитических 
ферментов,  какими  являются  а-  и р-амилазы,  и окислительно-восстанови- 
тельными процессами,  происходящими  в живой  клетке. 

Весьма  интересным  обстоятельством  является  то,  что  семена 
растений  различаются  по  содержанию  в них  а-  и [3-амилазы.  В не- 
проросших семенах  пшеницы,  ржи  и ячменя  содержится  только 
лишь  (3-амилаза;  а-амилаза  образуется  в них  только  лишь  при  про- 
растании. В соевых  бобах  как  непроросших,  так  и проросших, 
содержится  только  лишь  [3-амилаза.  В непроросших  семенах  сор- 
го содержится  главным  образом  а-амилаза.  Таким  образом,  не- 
правильно- весьма  широко  распространенное  мнение  о том,  что 
а-амилаза  содержится  только  лишь  в проросшем  зерне. 

Мы  уже  отмечали  ранее,  что  ферменты  могут  присутствовать 
в клетке  в связанном  с белками  состоянии,  и тогда  они  не  обладают 
гидролитической  активностью.  Академики  Бах  и Опарин  устано- 
вили, что,  если  пшеничная  клейковина,  совершенно  не  обладающая 
амилазным  действием,  будет  подвергнута  перевариванию  протео- 
литическим ферментом,  растворяющим  белки  клейковины,  то  эта 
последняя  обнаруживает  сильное  амилолитическое  действие.  Это 
происходит  вследствие  того,  что  амилаза,  связанная  с белками 
клейковины,  освобождается  при  переваривании  этой  последней 
протеолитическим  ферментом.  Академик  Опарин  с сотрудниками 
показал  далее,  что  в результате  связывания  амилазы  с белками  и 
дубильными  веществами  происходит  ее  полное  инактивирование. 

Подобного  рода  связывание  амилаз  с белками  играет  большую 
роль  в качестве  фактора,  регулирующего  их  действие  в прорастаю- 
щем и созревающем  зерне. 

Амилаза  имеет  большое  значение  в хлебопекарной,  пивоварен- 
ной, спиртовой  и текстильной  промышленности. 

Брожение  теста  и накопление  в нем  углекислого  газа,  разрыхляю- 
щего его  и придающего  хлебу  равномерную  пористость  и хороший 
объем,  зависят  от  содержания  в тесте  сбраживаемых  дрожжами  са- 
харов. В свою  очередь  содержание  сахара  в тесте  зависит  не  толь- 
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ко  от  количества  сахара,  присутствующего  в муке,  но  также  от 
скорости  накопления  мальтозы  при  действии  амилазы  на  крахмал. 
С другой  стороны,  как  указывалось,  слишком  энергичное  действие 
а- амил  азы,  содержащейся  в большом  количестве  в муке  из  пророс- 
шего пшеничного  или  ржаного  зерна,  вызывает  избыточное  накоп- 
ление в тесте  декстринов  и,  вследствие  этого,  ухудшение 
качества  хлеба  — его  пористости,  физических  свойств  мякиша, 
вкуса. 

Солод,  применяемый  при  изготовлении  пива  и при  осахарива- 
нии картофельных  или  мучных  заторов  в спиртовой  промышлен- 
ности, является,  в сущности  говоря,  источником  активной  амилазы, 
вызывающей  превращение  крахмала  в сбраживаемый  сахар  — 
мальтозу.  Весьма  активный  «грибной  солод»  может  быть  получен 
из  различных  плесневых  грибов,  особенно  из  Азрегціііиз  огугае. 
Грибной  солод  с успехом  применяется  в спиртовой  и хлебопекар- 
ной промышленности. 

Целлюлаза.  Этот  фермент  производит  гидролитическое  расщеп- 
ление клетчатки  с образованием  целлобиозы.  Таким  образом,  цел- 
люлаза является  ферментом,  как  бы  аналогичным  Р-амилазе,  рас- 
щепляющей крахмал  с образованием  мальтозы.  По-видимому, 
целлюлаза  представляет  собою  комплекс  двух  ферментов.  Один  из 
них  гидролизует  целлюлозу  до  целлодекстринов,  а другой  расщеп- 
ляет образующиеся  целлодекстрины  с образованием  целлобиозы. 
Целлюлаза  содержится  в проросшем  зерне,  в некоторых  бактериях 
и плесневых  грибах.  Особенно  активен  этот  фермент  в грибах, 
развивающихся  на  древесине  и являющихся,  подобно  «домовому 
грибу»  ( Мегиііиз  Іасгутапз ),  опасными  вредителями  древесины. 
Большое  количество  активной  целлюлазы  выделяют  также  бакте- 
рии, живущие  в желудке  травоядных  животных.  Способность  этих 
животных  переваривать  и усваивать  клетчатку  зависит  именно  от 
жизнедеятельности  бактерий,  населяющих  их  желудок  и раство- 
ряющих клетчатку  с помощью  целлюлазы. 

Инулиназа.  Этот  фермент,  называемый  также  инулазой,  най- 
ден в высших  растениях,  накапливающих  большие  количества 
инулина,  а также  в плесневых  грибах.  Под  действием  инулиназы 
инулин  гидролизуется  с образованием  фруктозы. 

Г емицеллюлазы.  Под  этим  названием  объединяются  ферменты, 
катализирующие  гидролиз  различных  гемицеллюлоз.  Гемицел- 
люлазы  найдены  в прорастающих  семенах  и плесневых  грибах. 
Группа  гемицеллюлаз  изучена  очень  слабо. 

Протопектиназа  и полигалактуроназа  (пектиназа).  Пектиновые 
вещества  расщепляются  под  действием  ряда  ферментов.  Расщепле- 
ние протопектина  происходит  под  действием  фермента  протопекти- 
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назы,  который,  по-видимому,  рас- 
щепляет связи,  имеющиеся  между 
метоксилированной  полигалакту- 
роновой  кислотой  (см.  стр.  118) 
и связанным  с ней  арабаном.  В 
результате  образуется  свободная 
метоксилированная  полигалактуро- 
новая  кислота  (растворимый  пек- 
тин), которая  в свою  очередь 
гидролизуется  под  действием  фер- 
мента пектазы. 

Пектаза,  как  мы  уже  указывали 
ранее  (см.  стр.  273),  принадлежит 
к группе  эстераз  и ее  правильнее 
называть  пектинэстеразой.  Под 
действием  пектинэстеразы  проис- 
ходит гидролитическое  отщепле- 
ние метоксильных  групп  от  раст- 
воримого пектина,  и образуются 
метиловый  спирт  и полигалакту- 
роновая  кислота.  Фермент  поли- 
галактуроназа,  часто  называемый 
также  пектиназой,  катализирует 
гидролиз  имеющихся  в пектино- 
вых веществах  глюкозидных  связей 
между  не  содержащими  метоксиль- 
ных групп  остатками  галактуроно- 
вой  кислоты. 

Действие  ферментов,  катализи- 
рующих гидролиз  пектиновых  ве- 
ществ, может  быть  схематически 
представлено  следующим  об- 
разом: (см.  схему  справа). 

В отличие  от  пектинэстеразы, 
которая  содержится  как  в выс- 
ших растениях,  так  и в различ- 
ных микроорганизмах,  полигалак- 
туроназа  встречается  главным  об- 
разом у различных  бактерий  и 
плесневых  грибов;  в высших 
растениях  она  встречается  редко 
(в  частности,  она  найдена  в плодах 
томатов).  Что  касается  протопек- 
тиназы,  то  она  изучена  очень  сла- 
бо, и даже  высказываются  сомне- 
ния в существовании  этого  фер- 
мента. 
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действие  действие 

пектинэстеразы  поди  гал  акту  ро  назы 


Препараты,  содержащие  ферменты,  гидролизующие  пектино- 
вые вещества,  получают  обычно  из  различных  плесневых  грибов. 
Эти  препараты  применяются  в пищевой  промышленности  для  освет- 
ления фруктовых  соков,  а также  плодовых  и виноградных  вин, 
в которых  обычно  содержится  большое  количество  раствори- 
мого пектина,  затрудняющего  фильтрование  и являющегося  при- 
чиной их  недостаточной  прозрачности. 

А м и д а з ы 

К этой  группе  гидролитических  ферментов  принадлежат  уреаза, 
аспарагиназа,  глютаминаза  и аргиназа. 

Уреаза,  как  мы  уже  отмечали,  может  быть  получена  в крис- 
таллическом виде  (см.  рис.  37).  Она  содержится  в растениях,  плес- 
невых грибах  и некоторых  бактериях.  Особенно  большие  количе- 
ства уреазы  содержатся  в семенах  сои  и канавалии,  из  которых  ее 
обычно  получают  в кристаллическом  виде.  Весьма  активную  уреа- 
зу  содержат  также  бактерии,  вызывающие  разложение  мочевины 
(уробактерии),  которое  происходит  в больших  масштабах  при 
разложении  навоза. 

Кристаллическая  уреаза  обладает  свойствами  глобулина  и со- 
держит обычно  около  1 — 2%  золы.  Ее  элементарный  состав  следу- 
ющий: С 51,6%;  Н — 7,1%;  N — 16,0%;  5 — 1,2%.  Изоэлектриче- 
ская точка  уреазы  находится  при  рН  = 5,0 — 5,1.  Уреаза  разла- 
гает мочевину  на  аммиак  и углекислый  газ  в соответствии  с урав- 
нением: 

СО(ЫН2)2  + 2Н20  = Н2о',+  С02  + 2ЫН3.‘ 

Действие  уреазы  чрезвычайно  специфично  — она  разлагает 
только  мочевину.  При  исследовании  ее  действия  на  целый  ряд  про- 
изводных мочевины  ни  в одном  случае  не  было  обнаружено  гидро- 
лиза. Благодаря  чрезвычайной  специфичности  действия  уреазы  она 
применяется  для  количественного  определения  мочевины.  Инте- 
ресно то  обстоятельство,  что  животные,  у которых  в качестве  про- 
дукта азотистого  обмена  образуется  мочевина,  не  содержат  уреазы. 

Аспарагиназа  и глютаминаза  являются  ферментами,  катали- 
зирующими гидролиз  аспарагина  и глютамина.  Аспарагин  раз- 
лагается аспарагиназой  на  аспарагиновую  кислоту  и аммиак: 

Н2Ы  • СО  ■ СН2 . СН(ЫН2)  • соон  + нон  + ын,  + 

+ НООС  . СН2  ■ СН(ЫН2)  . соон. 

Глютамин  под  действием  глютаминазы  гидролизуется  с образо- 
ванием глютаминовой  кислоты  и аммиака: 

Н2Ы  • СО  • СН.2  • СН2  • СН(ЫН2)  . СООН  4-  НОН  -*  ЫН,  + 

+ НООС  • СН2  ■ СН2  • СН(ЫН)2СООН. 

В течение  длительного  времени  предполагали,  что  эти  реакции 
катализируются  одним  и тем  же  ферментом.  Однако  в настоящее 
время  можно  считать  установленным,  что  аспарагиназа  и гл  ютами- 
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наза  являются  различными  ферментами.  Они  найдены  в тканях  жи- 
вотного организма,  в плесневых  грибах,  в дрожжах,  в бактериях 
и высших  растениях.  Оптимальная  зона  для  действия  аспараги- 
назы  и глютаминазы  лежит  около  рН  8,0. 

Различие  глютаминазы  и аспарагиназы  проявляется  в том, 
что  действие  первой  из  них  активируется  цианистым  калием,  в 
то  время  как  на  активность  аспарагиназы  он  не  действует.  ' 

Аспарагиназа  й глютаминаза  играют  весьма  существенную  роль 
в азотистом  обмене  растений,  поскольку  они  катализируют  превра- 
щения амидов  дикарбоновых  аминокислот,  накапливающихся  в 
больших  количествах  в растениях  и являющихся  очень  важными 
промежуточными  продуктами  обмена  веществ. 

Аргиназа  является  ферментом,  катализирующим  гидролити- 
ческое расщепление  й-аргинина  на  орнитин  и мочевину.  Эта  ре- 
акция происходит  в соответствии  с уравнением: 


+ НОН 


н2нч 

Ъс-ын  • СН2  • СН2  • СН2  • СН(Ша)  . соон  + 

тѵ 

аргинин 


Н2Ы^ 


с— он  + н2и . сн2 . сн2 . сн2 . сн  • ш2 . соон. 


н2ы^ 


с 


о 


орнитин 


О-аргинин  аргиназа  не  расщепляет. 

Оптимальная  зона  для  действия  аргиназы  находится  в сильно- 
щелочной среде  при  рН  10.  Поскольку  аргиназа  активируется 
солями  марганца,  предполагают,  что  она  представляет  собой  белок, 
содержащий  марганец.  Аргиназа  играет  очень  важную  роль  при 
образовании  мочевины  в организме. 


Протеазы 

Протеазы  являются  ферментами,  катализирующими  гидроли- 
тическое расщепление  белков  и полипептидов,  в соответствии  с 
уравнением: 

і 

і 

к • со— ш . к*  + нон  ^ нео . он  + н2ічні. 

I 

I 

I 

Таким  образом,  протеазы  катализируют  расщепление  пептидной 
связи  — СО — ЫН — . Протеазы  обычно  разделяют  на  пептидазы  и 
протеиназы. 

До  последнего  времени  считалось,  что  первые  из  них  катализи- 
руют гидролитическое  расщепление  полипептидов  и дипептидов, 
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а вторые  могут  осуществлять  непосредственно  гидролиз  белка. 
Однако  в настоящее  время,  главным  образом  благодаря  работам 
М.  Бергманна,  наши  представления  о характере  действия  про- 
теаз изменились.  Бергманном  было  показано,  что  протеиназы  — 
пепсин,  трипсин  и папапн  — гидролизуют  пептидные  связи  не 
только  в белках,  но  и в различных  полипептидах  и дипептидах.  По- 
этому Бергманн  предложил  называть  все  протеолитические  фермен- 
ты пептидазами.  Однако  все  же  имеется  существенное  различие 
в механизме  действия  протеиназ  и собственно  пептидаз  по  прежней 
терминологии.  Собственно  пептидазы  катализируют  расщепление 
только  тех  пептидных  связей,  которые  соединяют  концевые  остатки 
аминокислот  с главной  полипептидной  цепью;  по  терминологии 
Бергманна,  эти  ферменты  называются  экзопептидазами. 

Протеиназы  расщепляют  также  пептидные  связи,  удаленные  от 
концевых  остатков  аминокислот  в пептидной  цепи;  поэтому  Берг- 
манн предложил  называть  их  эндопептидазами. 

Пептидазы.  Ферменты,  осуществляющие  гидролиз  пеп- 
тидов; обладают  весьма  большой  специфичностью  действия.  Уста- 
новлено, что  их  действие  на  субстрат  зависит  от  расположения 
в нем  определенных  химических  группировок  — наличия  водо- 
родного атома  в пептидной  связи,  аминной  — ЫН2,  карбоксиль- 
ной — СООН  групп  и т.  п.  В соответствии  с этим  принято  сле- 
дующее подразделение  пептидаз: 

1.  Пептидазы,  расщепляющие  пептидные  связи,  содержащие 
водород  СО  ЫЙ — : а)  аминопептидаза,  карбоксипептидаза; 
б)  дипептидаза,  пролиназа. 

2.  Пептидазы,  расщепляющие  пептидные  связи,  не  содержащие 
водорода  =й — СО — : пролидаза. 

Необходимой  предпосылкой  для  расщепления  какого-либо  поли- 
пептида аминопептидазой  является  наличие  аминной  группы  в 
непосредственной  близости  к пептидной  связи.  Полипептид,  рас- 
щепляемый карбоксипептидазой,  должен  обладать  свободной  кар- 
боксильной группой,  расположенной  по  соседству  с гидролизуе- 
мой ферментом  пептидной  связью.  Пролиназа  расщепляет  только 
такие  полипептиды,  в образовании  пептидной  связи  которых  прини- 
мает участие  карбоксильная  группа  пролина. 

Пролидаза  катализирует  гидролитическое  расщепление  пепти- 
дов, в которых  азот  пролина  связан  кислотно-амидной  связью. 

Н2С СН2  і 


Н2С  СН.  СО-Ш . СИ2.  СООН+НОН-» 

Ш | 

пролил ГЛИЦИН 
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Аминопептидаза  выделяется  слизистой  оболочкой  тонких  кишок. 
Она  содержится  также  в дрожжах  и в клетках  поджелудочной 
железы.  Аминопептидаза  гидролизует  полипептиды  по  месту  пеп- 
тидной связи,  расположенной  у того  конца  пептида,  на  котором 
имеется  свободная  аминная  группа. 


Н2Ы . СН  • СО— ЫН  • СН  • СО  • ЫН  • СН  • СО. . . 

I . Г I I 

к I К,  к2 

гместо  действия  аминопептидазы 

Оптимум  действия  аминопептидазы  находится  при  рН  = 7 — 8. 
Синильная  кислота,  сероводород,  йод  и ионы  тяжелых  металлов 
угнетают  действие  аминопептидазы. 


Карбоксипептидаза  расщепляет  в полипептидах  пептид- 
ную связь,  находящуюся  рядом 
со  свободной  карбоксильной 
группой  пептида: 


СООН 

Х.СО— ЫН-СНІ 

I \ 

I к 

место  действия  карбоксипептидазы 


Карбоксипептидаза  получена 
в кристаллическом  состоянии 
(рис.  52)  и представляет  собою 
нерастворимый  в воде  одноком- 
понентный фермент.  Карбок- 
сипептидаза содержится  в кишеч- 
нике и в поджелудочной  железе. 


Рис.  52.  Кристаллы  карбоксипепти- 
дазы (микрофотография) 
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Дипептидаза,  как  показывает  ее  название,  катализирует  гидро- 
литическое расщепление  дипептидов  на  свободные  аминокислоты. 
Так,  например,  глицилглицин  расщепляется  ею  на  две  молекулы 
гликокола: 


Ш2 

сн/ 

СО— Ш— сн2 


соон+нон- 

/ 


дипептидаза 


2СН2(Ш2)СООН. 


Дипептидаза  расщепляет  только  такие  пептидные  связи,  по 
соседству  с которыми  находятся  одновременно  как  свободная 
аминная,  так  и свободная  карбоксильная  группы.  Весьма  сущест- 
венной предпосылкой  для  действия  дипептидазы  является  наличие 
а-водородных  атомов,  находящихся  у атомов  углерода,  связанных 
со  свободной  карбоксильной  и аминной  группами.  Если  заменить 
эти  водородные  атомы  какими-либо  другими  группировками,  как, 
например,  метильной  — СН3,  то  происходит  резкое  снижение  рас- 
щепляемости дипептида  дипептидазой;  если  вместо  метального 
радикала  будет  введен  какой-либо  более  крупный  радикал,  то 
это  приводит  к полной  нерасщепляемости  субстрата  дипептидазой. 

На  этом  примере  мы  опять-таки  можем  ясно  видеть,  какое 
большое  влияние  на  действие  фермента  и на  атакуемость  им  суб- 
страта оказывают  определенные  химические  группировки,  со- 
держащиеся в молекуле  субстрата. 

Дипептидаза  содержится  в поджелудочной  железе,  почках  и 
кишечнике  животных,  дрожжах,  в проросших  семенах.  Дипеп- 
тидаза угнетается  сероводородом,  синильной  кислотой,  йодом, 
хлороформом,  анилином,  фенилгидразином,  ионами  магния,  каль- 
ция и тяжелых  металлов.  Оптимум  действия  дипептидазы  находит- 
ся при  рН  7,6. 


Протеиназы.  Среди  протеиназ  необходимо  отметить  пеп- 
син, трипсин,  химотрипсин  и протеиназы  типа  папаина  или  катеп- 
сина. 

Все  эти  протеиназы  гидролизуют  непосредственно  белок.  При 
этом  из  белка  образуются  пептоны,  полипептиды  и свободные 
аминокислоты.  Протеиназы  обладают  также  способностью  вызы- 
вать створаживание  молока. 

Пепсин  представляет  собой  протеиназу,  выделяемую  слизистой 
оболочкой  желудка.  Он  может  быть  получен  в виде  белковых  кри- 
сталлов. Вид  кристаллов  пепсина  под  микроскопом  показан  на 
рис.  38. 

Кристаллический  пепсин  является  альбумином,  содержащим 
52,4%  углерода,  6,67%  водорода,  0,22%  хлора  и 0,86%  серы.  Он 
содержит  10,3%  тирозина,  2,2%  триптофана,  1,4%  цистина, 
6,8%  аспарагиновой  кислоты,  18,6%  глютаминовой  кислоты.  Для 
действия  пепсина  оптимальной  средой  является  рН  1,2— 1,5. 
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Кристаллический  пепсин  обладает  очень  большой  каталити- 
ческой активностью  —1  а его  растворяет  за  2 часа  50  000  а сварен- 
ного яичного  белка  и вызывает  створаживание  100  000  л молока. 
Исследования  показали,  что  кристаллический  пепсин  является 


однородным  веществом,  поскольку  при  многократных  повторных 
перекристаллизациях  получа- 
емые препараты  его  имеют  тот 
же  состав  и ту  же  катали- 
тическую активность. 

Пепсин  гидролизует  самые 
разнообразные  белки:  казеин, 
глобин,  гистоны,  кератин  ро- 
гов, ногтей  и перьев,  все 
белки  растительного  проис- 
хождения. Он  не  перевари- 
вает протамины,  кератин  во- 
лос, белок  губок  (спонгин). 

Мы  уже  указывали  ранее, 
что  пепсин  гидролизует  не 
только  белки,  но  также  по 
липептиды  и дипептиды.  Ус- 
тановлено, что  он  преиму- 
щественно расщепляет  лишь 
те  пептидные  связи,  вобразо- 

фен ил аланина*  ПрИНИМают  Участие  аминные  группы  тирозина  или 

В клетках  слизистой  оболочки  желудка  пепсин  содержится  в 
виде  своего  неактивного  зимогена,  называемого  пепсиногеном. 
Пепсиноген  также  может  быть  получен  в виде  белковых  кристал- 
лов, не  обладающих  гидролитическим  или  створаживающим  дей- 
ствием. В результате  воздействия  на  пепсиноген  соляной  кислоты 
он  превращается  в активный  пепсин. 


Рис.  53.  Кристаллический  трипсин 
(микрофотография) 


Трипсин  представляет  собой  протеиназу,  содержащуюся  в числе 
других  ферментов  в соке,  выделяемом  поджелудочной  железой. 

ак  же,  как  и пепсин,  трипсин  может  быть  получен  в виде  белко- 
вых кристаллов,  вид  которых  под  микроскопом  показан  на 

РИС.  Эо. 

Кристаллический  трипсин  содержит  16,1%  азота  и 1,1%  серы 
Молекулярный  вес  его,  определенный  с помощью  измерений  осмо- 

ш'жпѵ°пНД7ВЛ(йНИп  = 34  °00-  ИзоэлектРическая  зона  находится 
е ду  рН  / и 8.  Оптимальная  зона  кислотности  для  трипсина  со- 
ответствует рН  8 9.  Степень  гидролиза  белков  под  действием  кри- 
сталлического трипсина  приблизительно  соответствует  действию 
кристаллического  пепсина.  Однако  неочищенный  трипсин  обладает 

гораздо  большей  гидролитической  активностью  в отношении  бел- 
ков. 


291 


Мы  уже  указывали  ранее,  что  трипсин  гидролизует  не  только 
белки,  но  и пептиды.  Как  показали  исследования  М.  Бергманна 
и его  сотрудников,  кристаллический  трипсин  специфически  ката- 
лизирует гидролиз  только  таких  пептидных  связей,  в которых  уча- 
ствует карбоксильная  группа  лизина  или  аргинина. 

В 1899  г.  Шеповальников,  работавший  в лаборатории  акаде- 
мика И.  П.  Павлова,  установил,  что  в пищеварительном  соке,  вы- 
деляемом поджелудочной  желе- 
зой, трипсин  содержится  в не- 
активном состоянии,  в виде  зи- 
могена. Этот  зимоген  был  наз- 
ван трипсиногеном.  Превраще- 
ние трипсиногена  в трипсин 
совершается  под  влиянием  нич- 
тожных количеств  трипсина, 
который  в свою  очередь  об- 
разуется из  трипсиногена  под 
действием  ферментоподобного 
вещества  — энтерокиназы.  Эн- 
терокиназа была  открыта  Ше- 
повальниковым;  она  содержит- 
ся в пищеварительном  соке, 
выделяемом  слизистыми  оболоч- 
ками кишечника.  Таким  обра- 
зом, активация  трипсиногена 
представляет  собой  автокатали- 
тический процесс:  энтерокиназа,  действуя  на  трипсиноген,  образу- 
ет трипсин,  а этот  последний  вызывает  превращение  всего  коли- 
чества трипсиногена  в активный  трипсин. 

Молекула  трипсина  активирует  молекулу  трипсиногена  путем 
гидролиза  этого  последнего  по  определенным  пептидным  связям. 
В процессе  активации  из  одной  молекулы  трипсиногена  освобож- 
дается одна  молекула  гексапептида.  Как  показали  новейшие  ис- 
следования, при  действии  энтерокиназы  также  происходит  осво- 
бождение этого  гексапептида.  Таким  образом,  результаты  исследо- 
ваний подтверждают  представление  И.  П.  Павлова  о том,  что  эн- 
терокиназа является  протеолитическим  ферментом. 

В пищеварительном  соке,  выделяемом  поджелудочной  железой, 
содержится  зимоген,  называемый  химотрипсиногеном.  Под 
действием  следов  трипсина  он  превращается  в весьма  активную 
протеиназу  — химотрипсин  (рис.  54).  Химотрипсиноген  не  акти- 
вируется энтерокиназой  и химотрипсином.  Таким  образом,  проте- 
иназы,  содержащиеся  в соке,  выделяемом  поджелудочной  железой, 
остаются  неактивными  до  тех  пор,  пока  они  не  попадают  в тонкий 
кишечник  и.  не  вступают  в контакт  с энтерокиназой.  Она  активи- 
рует трипсиноген  с образованием  трипсина;  этот  последний  в 
свою  очередь  активирует  трипсиноген  и химотрипсиноген.  Акти- 


Рис.  54.  Кристаллический 
химотрипсин  (микрофотография) 
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вирование  зимогена  и превращение  его  в активную  форму  фермен- 
та осуществляется  чрезвычайно  малыми  количествами  активатора. 
Так,  например,  активирование  кристаллического  химотрипсиноге- 
на  происходит  уже  в присутствии  0,001  мг  трипсина. 

Необходимо  отметить,  что  в семенах  сои  и других  бобовых  расте- 
ний найден  ингибитор  трипсина  и химотрипсина,  который  вызывает 
у животных  задержку  роста.  Этот  ингибитор  получен  в кристал- 
лическом виде  и представляет  собою  белок,  принадлежащий  к 
группе  глобулинов.  Добавление  его  к пище  молодых  мышей  вы- 
зывает сильную  задержку  роста. 

Рядом  работ,  проведенных  за  последние  годы,  показано,  что 
трипсин  и химотрипсин  катализируют  не  только  расщепление  пеп- 
тидных, но  также  сложноэфирных  и амидных  связей.  Так,  например, 
трипсин  чрезвычайно  энергично  расщепляет  метиловый  (или  этило- 
вый) эфир  бензоил-Ь-аргинина  с образованием  соответствующего 
спирта  и бензоил-ц-аргинина: 

Н2Ы—  С=Ш  Ш=С—  Ша 
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Вместе  с тем  установлено,  что  химотрипсин  и другие  протеина- 
зы  катализируют  также  перенос  остатков  аминокислот  от  одного 
соединения  к другому  (см.  стр.  327).  Все  эти  факты  свидетельствуют 
о том,  что  один  и тот  же  фермент  может  обладать  несколькими 
каталитическими  функциями. 

Известно,  что  в сычуге  (4-м  отделе  желудка)  теленка  содержится 
так  называемый  сычужный  фермент,  вызывающий  створаживание 
молока.  Именно  благодаря  свертывающему  действию  этого  фермен- 
та сычуг  применяется  в качестве  створаживающего  средства  при 
изготовлении  сыров.  Сычужный  фермент  иначе  называют  еще 
химозином,  лабферментом  или  реннином.  Действие  сычужного 
фермента  заключается  в том,  что  он  превращает  имеющийся  в 
молоке  белок  казеиноген  в сгусток  казеината  кальция. 

Очищенный  сычужный  фермент  чрезвычайно  энергично  сверты- 
вает молоко:  при  рН  6,2  и температуре  37°С  одна  его  часть  вызыва- 
ет свертывание  4 550  000  частей  молока. 

Сычужный  фермент  получен  в виде  белковых  кристаллов  (рис. 
55).  В сычуге  химозин  присутствует  в виде  зимогена,  из  которого 
под  действием  слабой  кислоты  образуется  активный  фермент. 

Протеиназы,  содержащиеся  в млечном  соке  и в семенах  расте- 
ний, а также  в дрожжах,  составляют  особую  группу  ферментов, 


N 
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типичным  представителем  которой  является  папаш.  Его  получают 
в виде  сухого  порошка  из  млечного  сока  плодов  дынного  дерева 
( Сагіса  рарауа).  В настоящее  время  папаин  получен  в кристалли- 
ческом состоянии  (рис.  56).  Молекулярный  вес  папаина  равен  27  000. 

«и ішййз».  Оптимальная  зона  действия 


Рис.  55.  Кристаллический  сы- 
чужный фермент  (микрофотогра- 
фия) 


применять  в качестве  субстрата 
ному  растению. 


этого  фермента  находится  при 
слабокислой,  нейтральной  или 
слабощелочной  реакции,  в за- 
висимости от  природы  гидро- 
лизуемого белка.  Так,  напри- 
мер, при  действии  папаина  на 
денатурированный  нагреванием 
яичный  альбумин  оптимум  на- 
ходится при  рН  7,5,  а при  дей- 
ствии на  желатину— при  рН5,0. 

Эти  различия  зависят  от 
свойств  применяемого  белково- 
го субстрата.  Поэтому  для  того, 
чтобы  получить  наиболее  пра- 
вильное представление  о свойст- 
вах и условиях  действия  дан- 
ной растительной  протеиназы, 
необходимо  при  ее  изучении 
белок,  свойственный  именно  дан- 


Аминокислотныи  состав  кристаллического  папаина  следующий: 


Аминокислота 

Аспарагиновая  кислота 
Г лютаминовая  » 

Гликокол 
Аланин  . 

Валин  . . 

Лейцин  . 

Изолейцин 
Серин  . . 

Треонин  . 


% 


Аминокислота 


% 


11,32 

Цистин  .... 

12,43 

Пролин  .... 

8,41 

Фенилаланин  . . 

. . . 3,16 

5,63 

Тирозин 

8,43 

Триптофан  . . . . 

6,10 

Гистидин  . . . . 

. . . 0,85 

6,05 

Лизин 

5,91 

Аргинин 

3,89 

Аммиак 

ііитлши  исследовании,  молекула  папаина  со- 
стоит из  180  аминокислотных  остатков.  При  этом  весьма  интересно, 
что  не  все  эти  аминокислотные  остатки  необходимы  для  действия 
фермента.  Можно  удалить  120  из  них,  и при  этом  ферментативная 
активность  папаина  сохраняется  почти  полностью. 

Наиболее  характерной  особенностью  папаина,  так  же  как  и 
целого  ряда  других  протеолитических  ферментов  растительного 
происхождения,  является  то,  что  они  активируются  синильной 
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кислотой  и сульфгидрильными  соединениями,  содержащими  груп- 
пу 5Н.  Среди  этих  последних  необходимо  прежде  всего  отметить 
цистеин  и восстановленный  глютатион.  Сам  папаин  содержит  около 
4%  серы,  которая  имеется  в нем  частично  в виде  дисульфидной  и 
частично  в виде  сульфгидрильной  серы.  Исходя  из  этого,  а также  из 
факта  активирования  папаина  восстановителями,  полагают,  что 


Рис.  56.  Кристаллический  папаин  (микрофотография) 


в папаине  имеется  равновесная  система,  состоящая  из  восстановлен- 
ного и из  окисленного  фермента: 

— 2Н 

Па— 5— 5 — Па— Па— 5Н+Н5— Па. 

+2Н 

Гидролитически  активной  формой  папаина  является  именно 
восстановленная  форма.  В соответствии  с этим  окисление  папаина 
и подобных  ему  ферментов  приводит  к снижению  или  полному  ис- 
чезновению гидролитической  активности.  Мы  уже  указывали,  что 
протеиназы,  имеющиеся  в зерне,  принадлежат  к ферментам  типа 
папаина,  т.  е.  активируются  веществами,  содержащими  сульфгид- 
рильные  группы,  и инактивируются  окислителями. 

Влияние  окислителей  на  протеиназы  типа  папаина  сводится 
не  только  к тому,  что  они  угнетают  гидролитическое  действие  фер- 
мента, но  также  проявляется  и в том,  что  активируется  синтетиче- 
ское действие  фермента.  Таким  образом,  изменение  окислительно- 
восстановительных условий  в клетке  приводит  к изменению  на- 
правления ферментативной  реакции.  По-видимому,  особенно  важ- 
ную роль  в регулировании  окислительно- восстановительных  усло- 
вий в живой  клетке,  а следовательно,  скорости  и направления  фер- 
ментативных реакций,  связанных  с распадом  и образованием  белка, 
играет  система  окисленного  и восстановленного  глютатиона. 

Однако  целый  ряд  исследований  показал,  что  обратимость  дей- 
ствия протеолитических  ферментов  и их  синтезирующая  способ- 
ность зависят  не  только  от  окислительно-восстановительных  усло- 
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ВИЙ,  при  которых  действует  фермент,  но  также  от  молекулярной 
структуры  субстратов.  Гак,  например,  М.  Бергманном  показано, 
что,  действуя  на  смесь  аминокислот,  обладающих  определенными 
атомными  группировками,  папаин  может  легко  синтезировать  пеп- 
тиды. При  этом  весьма  важно  то  обстоятельство,  что  эти  синтезы 
осуществляются  при  тех  же  условиях  температуры  и кислотности, 
при  которых  папаин  обладает  наиболее  энергичным  гидролитиче- 
ским действием.  Таким  образом,  показано,  что  синтезирующее 
действие  протеолитических  ферментов  зависит  не  только  от  кон- 
центрации субстратов,  не  только  от  окислительно-восстановитель- 
ных условий,  но  также  от  строения  субстратов. 

Как  мы  уже  указывали  выше,  протеиназы  зерна  и муки  принад- 
лежат к ферментам  типа  папаина.  Оптимум  их  действия  находится 
в зоне  рН  4,0 — 5,5.  В непроросшем  зерне  протеиназы  обладают 
очень  слабой  активностью.  При  прорастании  их  активность  резко 
возрастает,  что  обусловлено  превращением  зимогена  в активный 
фермент,  а также  активирующим  действием  глютатиона,  содержа- 
щегося в значительном  количестве  в зародыше. 

В плодах  ананаса  содержится  протеиназа,  названная  бромелином. 
Бромелин  активируется  сульфгидрильными  соединениями  и цианидом- 
оптимум  его  действия  находится  при  рН  6,0— 7,0.  Протеиназы  типа  папаина’, 
активируемые  восстановителями,  найдены  в млечном  соке  Азсіеріаз  и фи- 
гового дерева  ( Рісиз  сагіса).  Фермент  Азсіеріаз,  названный  асклепаином, 
получен  в кристаллическом  виде  и имеет  оптимум  рН  при  7—7,5.  Фермент 
из  млечного  сока  фигового  дерева  и других  растений,  принадлежащих  к ро- 
ду гісиз,  получил  название  фицина.  Он  получен  в кристаллическом  виде 
и оптимум  его  действия  находится  при  рН  7,0. 

Наряду  с ферментами  типа  папаина  в ряде  растений  найдены  проте'ина- 
зы,  не  активируемые  цианидами  и сульфгидрильными  соединениями.  К их 
числу  принадлежат  соланаин,  содержащийся  в плодах  паслена  (оптимум 
рН  8,5),  арахаин  из  семян  арахиса  (оптимум  рН  6,5 — 7,5),  а также  арвенсин 
из  семян  гороха  (оптимум  рН  8,0). 

Действие  протеолитических  ферментов  обычно  изучают,  опре- 
деляя скорость  накопления  свободных  аминных  или  карбоксиль- 
ных групп,  освобождающихся  в результате  разрыва  ферментом 
пептидных  связей,  имеющихся  в белке  или  полипептиде.  Однако 
было  замечено,  что  очень  сильное  растворяющее  действие  протеи- 
назы на  белок  не  всегда  сопровождается  образованием  свободных 
аминных  или  карбоксильных  групп.  На  этом  основании  было  вы- 
сказано предположение  о том,  что  протеолитические  ферменты  мо- 
гут расщеплять  белки  без  одновременного  освобождения  аминных 
групп.  Так,  например,  А.  В.  Благовещенский  показал,  что  дей- 
ствие пшеничной  или  дрожжевой  протеиназы  проявляется  в потере 
белком  способности  осаждаться  трихлоруксусной  кислотой  или  в 
сильном  понижении  вязкости  белкового  раствора.  Этот  процесс  не 
сопровождается  накоплением  свободных  аминных  или  карбоксиль- 
ных групп.  На  этом  основании  А.  В.  Благовещенский  высказал 
предположение  о том,  что  на  первых  стадиях  действия  протеиназы 
происходит  дезагрегирование  белка,  сопровождающееся  резким  из- 


296 


менением  его  физических  свойств  и являющееся  следствием  разры- 
ва не  пептидных,  а каких-то  иных  связей  в молекуле  белка.  Неко- 
торые исследователи  приходят  даже  к заключению  о существовании 
особых  дезаггрегирующих  белки  ферментов. 

Мы  уже  неоднократно  указывали  на  то,  какое  большое  влия- 
ние на  действие  фермента  оказывает  молекулярная  структура  суб- 
страта — его  «атакуемость»  ферментом. 

Различная  атакуемость  разных  белков  одной  и той  же  про- 
теиназой  установлена  с полной  определенностью.  Так,  например, 
показано,  что  белки  различных  сортов  пшеницы,  резко  различаю- 
щихся по  физическим  свойствам  клейковины,  а следовательно  и 
по  хлебопекарным  качествам,  расщепляются  папаином  с разной 
скоростью;  точно  так  же  различна  скорость  расщепления  глобу- 
линов, содержащихся  в семенах  разных  видов  бобовых  растений. 

Каковы  же  основные  факторы,  от  которых  зависит  «атакуе- 
мость» белка  протеиназой? 

Имеется  ряд  исследований,  которые  показывают,  что  скорость 
расщепления  белка  протеолитическим  ферментом  зависит  от  нали- 
чия в белке  определенных  химических  группировок,  например, 
сульфгидрильных,  аминных  и оксигрупп.  Если  эти  группы  в бел- 
ковой молекуле  каким-либо  образом  ликвидировать,  то  изменяется 
«атакуемость»  белка  ферментом.  Так,  например,  если  восстановить 
дисульфидные  группы  белка,  то  скорость  его  расщепления  протеи- 
назами  возрастает;  если  блокировать  оксигруппы  путем  их  бензои- 
лирования  или  ацетилирования,  то  в результате  «атакуемость» 
белка  понижается.  Весьма  интересным  примером  повышения  рас- 
щепляемости белка  в организме  вследствие  его  восстановления 
является  переваривание  белка  шерсти  (кератина)  личинкой  платя- 
ной моли.  Кератин  шерсти  не  переваривается  протеиназами  живот- 
ных. Однако  в пищеварительном  тракте  личинки  платяной  моли 
происходит  восстановление  дисульфидных  групп  кератина  в сульф- 
гидрильные  группы,  что  делает  возможным  его  расщепление  про- 
теиназой, содержащейся  в пищеварительном  тракте  личинки. 

Таким  образом,  несомненно,  что  «атакуемость»  белка  протеина- 
зами зависит  от  наличия  в его  молекуле  определенных  химических 
групп.  Вместе  с тем  Д.  Л.  Талмуд  и его  сотрудники  показали,  что 
«атакуемость»  белка  протеиназой  зависит  также  от  формы  белковой 
глобулы  — чем  более  она  приближается  к сферической,  тем  мень- 
шей становится  расщепляемость  белка  ферментом,  и наоборот. 
Согласно  этому  представлению,  причиной  уменьшения  «атакуе- 
мое™» молекул  белка  ферментом  является,  по-видимому,  «экрани- 
рование» пептидных  связей  гидрофильными  группами  боковых 
цепей.  Если  под  влиянием  тех  или  иных  воздействий  происходит 
растяжение  сферической  белковой  глобулы,  то  ее  поверхность  увели- 
чивается пропорционально  растяжению.  В результате  увеличения 
поверхности  все  более  обнажаются  и становятся  доступными 
действию  фермента  пептидные  связи  в цепи  главных  валентностей. 
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По  всей  вероятности,  «атакуемость»  белка  зависит  как  от  нали- 
чия в его  молекуле  определенных  химических  группировок,  так 
и от  формы  белковой  глобулы. 


Лиазы 

К классу  лиаз  относится  целый  ряд  ферментов,  катализирующих 
самые  разнообразные  реакции.  Некоторые  из  этих  ферментов  ката- 
лизируют отщепление  воды,  другие  — отщепление  углекислого 
газа  или  аммиака;  фермент  альдолаза  катализирует  расщепление 
фруктозодифосфата  на  2 молекулы  фосфотриоз. 

Фермент  фумаратгидратаза  (ранее  известная  под  названием 
фумараза)  катализирует  отщепление  воды  от  яблочной  кислоты, 
сопровождающееся  образованием  фумаровой  кислоты: 

НООС  • СН(ОН) . СН2  • С00Н«±Н20+Н00С  • СН =СН  • СООН. 

яблочная  кислота  фумаровая  кислота 

Эта  реакция,  как  видно  из  приведенного  уравнения,  является 
обратимой. 

Енолаза  катализирует  • реакцию,  играющую  весьма  важную 
роль  в процессе  спиртового  брожения  — превращение  2-фосфогли- 
цериновой  кислоты  в фосфоенолпировиноградную  кислоту: 

СН2ОН  СН2 

I II 

СН0Р03Н2^±Н20  (-С0.Р03Н2 

I ‘ I 

СООН  СООН 

2-фосфоглицериновая  фосфоенолпировиноградная  • 
кислота  кислота 

На  отщеплении  и присоединении  воды  основано  также  действие 
фермента  цитрат(изоцитрат)-гидро-лиазы  (ранее  известного  под 
названием  аконитазы),  катализирующего  взаимное  обратимое 
превращение  лимонной,  изолимонной  и цис-аконитовой  кислот. 


Это  превращение 

идет  следующим  образом: 

СООН 

СООН 

СООН 

| 

сн2 

сн2 

1 

сн2 

1 

НО— С— СООН 

1 

-нго 
— > 

+Н20 

1 

С— СООН 

II 

+Н20 

-Щб 

1 

Н— С— СООН 

1 

сн2 

СН 

н— с— он 

СООН 

СООН 

СООН 

лимонная  кислота 

цис-аконитовая 

кислота 

изолимонная  кислота 
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Цитрат-гидро-лиаза  найдена  в целом ' ряде  высших  растений 
и в животном  организме.  Она  играет  существенную  роль  в пре- 
вращениях органических  кислот  в растении. 

Как  мы  уже  указывали,  имеются  ферменты,  катализирующие 
отщепление  углекислого  газа  от  ряда  соединений.  Таким  фермен- 
том является,  например,  карбонат-гидро-лиаза  (угольная  ан- 
гидраза), расщепляющая  угольную  кислоту  на  углекислый  газ 
и воду: 


н2С03  соа+нао. 

Угольная  ангидраза  интересна  в том  отношении,  что  она  являет- 
ся белком,  содержащим  в своем  составе  цинк. 

Отщепление  углекислого  газа  от  пировиноградной  кислоты  осу- 
ществляется под  действием  пируватдекарбоксилазы  — фермента, 
содержащегося  в микроорганизмах  и растениях.  Как  мы  уже  ука- 
зывали, пируватдекарбоксилаза  расщепляет  пировиноградную  ки- 
слоту на  уксусный  альдегид  и С02.  Мы  уже  отмечали  также,  что 
активная  группа  пируватдекарбоксилазы  представляет  собой  ви- 
тамин Вх  (тиамин),  соединенный  с двумя  остатками  фосфорной 
кислоты. 

Декарбоксилированию  (т.  е.  разложению  с выделением  С02) 
может  подвергаться  не  только  пировиноградная  кислота,  но  и 
более  сложные  кетокислоты,  как,  например,  щавелевоуксусная  ки- 
слота, которая  под  действием  оксалоацетат-декарбоксилазы  обра- 
зует пировиноградную  кислоту  и С02: 

н [рос]  • СН2  • СО . СООН  СН3СО . СООН+СО, 

щавелевоуксусная  кислота  пировиноградная  кислота 

Соответствующая  [3-декарбоксилаза  разлагает  щавелевоянтар- 
ную кислоту  на  С02  и а-кетоглютаровую  кислоту: 
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СООН 


СООН 
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со 
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сн2 
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щавелевоянтарная  кислота  сс-кетоглютаровая  кислота 


Весьма  существенным  является  то  обстоятельство,  что  в отли- 
чие от  пируватдекарбоксилазы,  расщепляющей  пировиноградную 
кислоту,  действие  декарбоксилаз,  разлагающих  щавелевоуксус- 
ную и щавелевоянтарную  кислоты,  является  обратимым.  Таким 
образом,  эти  ферменты  катализируют  весьма  важную  в обмене  ве- 
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ществ  реакцию  удлинения  углеродной  цепи  за  счет  присоединения 
С02. 

Ферментативному  декарбоксилированию  могут  также  подвер- 
гаться аминокислоты.  Эта  реакция  катализируется  декарбоксила- 
зами аминокислот  и протекает  в соответствии  с уравнением: 

К ■ СН(Ш2)  • СООН  - К . СН2  • Ш2+С02. 


Как  видно  из  этого  уравнения,  в результате  реакции  наряду 
с С02  образуется  также  соответствующий  амин.  Так,  например,  при 
декарбоксилировании  лизина  под  действием  лизиндекарбоксила- 
зы  образуется  пентаметилендиамин,  чаще  называемый  кадаверином: 


Ш2 

I 
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СНШ. 
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СООН 
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С02+(СН3)4 


сн2.ын2 

кадаверин 


лизин 


Точно  так  же  при  декарбоксилировании  орнитина  образуется 
тетраметил  ендиамин,  иначе  называемый  путресцином;  тирозин 
дает  соответствующий  амин  — тирамин,  из  гистидина  образуется 
гистамин,  который  в ничтожных  концентрациях  сильно  расширяет 
кровеносные  сосуды. 
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нс=с . сн2 . сн . ш2— соон  нс=с . СНа  ■ сн2  • ш2+со. 


Ш N » Ш N 

сн  сн 

гистидин  гистамин 

Декарбоксилазы  аминокислот  найдены  в растениях,  животных 
и микроорганизмах.  Они  содержатся  в особенно  большом  количе- 
стве в бактериях,  вызывающих  гниение  белковых  веществ.  Обра- 
зующиеся при  этом  кадаверин,  путресцин,  тирамин  и другие  амины 
являются  физиологически  весьма  активными  веществами.  Актив- 
ная группа  декарбоксилаз  аминокислот  представляет  собой  пири- 
доксальфосфат,  т.  е.  соединенное  с фосфорной  кислотой  производ- 
ное витамина  Вв. 

К группе  лиаз  принадлежит  и аспартат  — аммиак-лиаза  (ранее 
аспартаза),  найденная  у некоторых  микробов  и в высших  растениях. 

Она  катализирует  отщепление  и присоединение  аммиака  в сле- 
дующей реакции: 

НООС  • СН = СН  • СООН+ЫН,  — » НООС  ■ СНШ2 . СН2  • СООН. 

фумаровая  кислота  аспарагиновая  кислота 


Наконец,  к этой  же  группе  ферментов  должна  быть  отнесена 
альдолаза,  играющая  важную  роль  в процессе  дыхания  и спиртового 
брожения.  Она  катализирует  распад  фруктозодифосфата  на  фос- 
фодиоксиацетон  и фосфоглицериновый  альдегид: 
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У некоторых  бактерий,  плесневых  грибов  и в высших  растениях 
(например,  в проростках  тыквы  и клещевины)  найден  фермент 
изоцитрат-лиаза.  Изоцитрат-лиаза  катализирует  расщепление  изоли- 
монной кислоты  на  янтарную  и глиоксилевую  кислоты: 
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10  В.  Л.  Кретович 


Изоцитрат-лиаза  играет  важную  роль  в процессе  превращения 
жиров  в углеводы,  происходящем  при  прорастании  масличных 
семян  (см.  стр.  458). 


Оксидоредуктазы 

(окислительно-восстановительные  ферменты) 

К этоіуіу  классу  относится  целый  ряд  самых  разнообразных  фер- 
ментов, катализирующих  окислительно-восстановительные  реак- 
ции, происходящие  в живом  организме.  Среди  этих  ферментов  преж- 
де всего  нужно  назвать  дегидрогеназы,  катализирующие  реакцию 
дегидрирования,  т.  е.  отнятия  водорода  от  данного  органического 
соединения. 

Реакция  дегидрирования  может  быть  схематически  изображена 
следующим  образом: 

ан2+в^га+вн2. 

Вещество  АН2,  отдающее  свой  водород,  называется  донатором 
водорода,  а вещество  В,  отнимающее  водород  от  донатора,  носит 
название  акцептора  водорода. 

Таким  образом,  одновременно  происходит  окисление  вещества 
А и восстановление  вещества  В,  т.  е.  окислительно-восстановитель- 
ная реакция. 

Приведенное  выше  уравнение  не  отражает  того  факта,  что  в 
этой  окислительно-восстановительной  реакции  участвует  также 
катализатор,  являющийся  промежуточным  переносчиком  водо- 
рода. При  опытах  с растворами  различных  органических  соедине- 
ний таким  катализатором  может  служить,  например,  коллоидаль- 
ный палладий,  который  отнимает  водород  от  окисляемого  веще- 
ства (донатора)  и передает  его  какому-либо  акцептору,  например 
метиленовой  сини  (МС);  эта  последняя  при  этом  переходит  в вос- 
становленную, бесцветную  форму  (так  называемую  .лейкоформу). 

Ход  реакции  и участие  в ней  промежуточного  переносчика  во- 
дорода, в данном  случае  палладия,  можно  наглядно  выразить  сле- 


дующей  схемой: 

лн 

Па 

^-?-мсн2 

Ч^ПаН2— ^ 

^-мс 

В живых  клетках  роль  промежуточных  переносчиков  водорода 
выполняют  различные  дегидрогеназы.  Обычно  для  изучения  их 
действия  пользуются  вытяжкой  из  исследуемой  ткани  и метилено- 
вой синью  в качестве  акцептора  водорода.  Содержащаяся  в вытяж- 
ке дегидрогеназа  отнимает  водород  от  окисляемого  субстрата  и 
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отдает  его  затем  метиленовой  сини,  которая  при  этом  превращается 
в лейкоформу.  Таким  образом,  по  обесцвечиванию  раствора  можно 
судить  о действии  дегидрогеназы.  Поскольку  лейкоформа  метиле- 
новой сини  легко  окисляется  кислородом  воздуха,  причем  раствор 
снова  окрашивается,  опыт  ведут  в специальной  пробирке,  из  ко- 
торой выкачивают  воздух. 

В настоящее  время  установлено  существование  многих  спе- 
цифических дегидрогеназ,  дегидрирующих  только  лишь  определен- 
ные субстраты. 

В зависимости  от  химической  природы  окисляемого  субстрата 
дегидрогеназы  носят  соответствующее  название.  Так,  например, 
фермент,  дегидрирующий  этиловый  спирт,  называется  алкоголь- 
дегидрогеназой,  яблочную  кислоту  — малатдегидрогеназой,  изо- 
лимонную кислоту  — изоцитратдегидрогеназой  и т.  д. 

Все  известные  дегидрогеназы  разделяются  на  две  большие  груп- 
пы: 

1)  анаэробные  дегидрогеназы,  которые  не  могут  отдавать  во- 
дород кислороду  воздуха,  а передают  его  другим  акцепторам, 
например  другим  дегидрогеназам  или  же  хиноноподобным  соедине- 
ниям; 

2)  аэробные  дегидрогеназы,  которые  могут  передавать  отнятый 
от  окисляемого  субстрата  водород  непосредственно  кислороду 
воздуха. 

Анаэробные  дегидрогеназы 

Что  же  представляют  собой  по  своей  химической  природе  ана- 
эробные дегидрогеназы?  Прежде  всего  необходимо  отметить,  что 
они  являются  двухкомпонентными  ферментами,  активная  группа 
которых  в большинстве  случаев  содержит  витамин  РР  (амид  ни- 
котиновой кислоты).  Таким  образом,  в данном  случае  мы  имеем 
еще  один  пример  того,  как  витамин,  соединяясь  с белком,  дает  ка- 
чественно новую  систему  — фермент. 

Анаэробные  дегидрогеназы  легко  диссоциируют  при  диализе, 
распадаясь  при  этом  на  белок  и активную  группу  — кофермент. 

Коферментом  (активной  группой)  ряда  анаэробных  дегидро- 
геназ является  дифосфопиридиннуклеотид  (сокращенно  ДПН). 
Международная  комиссия  по  номенклатуре  ферментов  предложила 
сокращенно  называть  дифосфопиридиннуклеотид  НАД,  что  со- 
ответствует рациональному  химическому  названию  этого  соединения 
(никотинамидадениндинуклеотид).  Он  является  исключительно  ре- 
акционноспособной окислительно-восстановительной  системой,  иг- 
рающей важную  роль  в процессе  спиртового  и молочнокислого 
брожения,  а также  в процессе  дыхания.  Строение  восстановленной 
формы  дифосфопиридиннуклеотида  (или  НАД- На)  представлено 
на  стр.  304.  НАД,  вступая  в соединение  с тем  или  иным  специфи- 
ческим белком,  образует  ту  или  иную  анаэробную  дегидрогеназу, 
обладающую  способностью  отнимать  водород  непосредственно  от 

ю* 
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ряда  органических  соединений,  например  от  фосфорноглицерино- 
вого альдегида.  В результате  происходит  окисление  данного  со- 
единения, например,  глюкозы  в глюконовую  кислоту  или  фосфо- 
глицеринового  альдегида  в фосфоглицериновую  кислоту.  При 
этом  НАД  превращается  в свою  восстановленную  форму — НАД  • Н2. 
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НАД  НАД  . На 

Соединенный  со  специфическим  белком,  НАД  • Н2  обладает 
значительным  восстановительным  потенциалом.  Он  может  передать 
свой  водород  уксусному  альдегиду,  образующемуся  в качестве 
промежуточного  продукта  при  спиртовом  брожении  или  анаэроб- 
ном (интрамолекулярном)  дыхании  высших  растений.  При  этом 
ацетальдегид  восстанавливается  до  этилового  спирта,  а НАД  - Н2 
снова  превращается  в НАД.  В процессе  превращения  углеводов 
при  молочнокислом  брожении  ацетальдегид  не  образуется,  и 
НАД  - Н 2 осуществляет  восстановление  пировиноградной  кислоты. 

В результате  этой  реакции  получается  молочная  кислота  и 
регенерируется  НАД. 

Так  обстоит  дело  при  молочнокислом  или  спиртовом  брожении 
и анаэробном  дыхании  растений.  Если  же  происходит  обычное  аэроб- 
ное дыхание,  то  содержащая  НАД  дегидрогеназа,  отняв  водород  у 
фосфоглицеринового  альдегида  или  какого-либо  другого  субстра- 


та,  передает  его  флавиновому  ферменту,  либо  какому-нибудь  дру- 
гому промежуточному  переносчику  водорода. 

Для  того  чтобы  дать  представление  о составе  белкового  компонента 
анаэробной  дегидрогеназы,  мы  приводим  ниже  аминокислотный  состав  дрож- 
жевой алкогольдегидрогеназы  (в  граммах  на  100  г белка),  имеющей  молеку- 


лярный вес  150000: 

Аланин 6,6 

Аргинин 4,9 

Аспарагиновая  кислота  8,6 

Цистин  1/2 4,4 

Глютаминовая  кислота 6,6 

Глицин 5,9 

Гистидин 2,5 

Изолейцин • . 7,0 

Лейцин 7,1 

Лизин 7,8 

Метионин 5,1 

• Фенилаланин 5,7 

Пролин 4,8 

Серин 5,8 

Треонин 6,6 

Триптофан 1,7 

Тирозин 6,0 

Валин 6,9 


Коферментом  других  анаэробных  дегидрогеназ  является  трифос- 
фопиридиннуклеотид,  состоящий  из  соединенных  между  собой 
остатков  2 молекул  пентозы,  3 молекул  фосфорной  кислоты,  1 мо- 
лекулы аденина  и 1 молекулы  амида  никотиновой  кислоты.  Строе- 
ние трифосфопиридиннуклеотида  показано  на  стр.  306. 

Трифосфопиридиннуклеотид  (сокращенно  ТПН)  был  открыт 
О.  Варбургом.  Международная  комиссия  по  номенклатуре  фермен- 
тов предложила  сокращенно  называть  трифосфопиридиннуклеотид 
НАДФ,  что  соответствует  химическому  названию  этого  соединения — 
никотинамидадениндинуклеотидфосфат.  Отнимая  водород  от  ка- 
кого-либо окисляемого  им  субстрата,  НАДФ  так  же,  как  и НАД, 
превращается  в дигидропиридиновое  производное  (ТПН  ■ Н или 
НАДФ-Н2),  которое  отдает  затем  свой  водород  флавиновому  фер- 
менту. Таким  образом,  дигидропроизводные  описанных  выше  пи- 
ридиннуклеотидов  являются  специфическими  субстратами,  на  ко- 
торые действуют  флавиновые  ферменты. 

Однако  необходимо  подчеркнуть,  что  некоторые  пиридиновые 
дегидрогеназы  передают  отнятый  ими  от  окисляемого  субстрата 
водород  не  флавиновым  ферментам,  а «дыхательным  пигментам». 
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образующимся  под  действием  полифенолоксидазы,  или  же  цитохром- 
ной системе. 

Трифосфопиридиннуклеотид  обнаружен  в различных  листьях, 
в клубнях  картофеля.  В листьях  его  содержание  составляет  от 
10  до  40  мкг  на  1 г сухого  веса. 


Таким  образом,  из  всего  изложенного  выше  ясно,  что  пириди- 
новые ферменты,  отнимающие  водород  от  окисляемого  субстрата 
и передающие  его  затем  флавиновым  ферментам,  дыхательным  пиг- 
ментам или  цитохромной  системе,  правильно  называют  первичными 
дегидрогеназами. 

Первичные  дегидрогеназы,  содержащие  в качестве  активных 
групп  дифосфо-  или  трифосфопиридиннуклеотид,  окисляют  (дегид- 
рируют) самые  разнообразные  субстраты:  молочную,  яблочную, 
изолимонную  и глютаминовую  кислоты,  гексозомонофосфат,  глю- 
козу,  различные  альдегиды  и спирты.  Специфичность  дей- 
ствия анаэробных  дегидрогеназ  зависит  от  особенностей  белка, 
с которым  связан  данный  пиридиновый  кофермент. 

В тканях  высших  растений  и микроорганизмов  окисленные  и 
восстановленные  формы  никотинамидадениннуклеотида  и никотин- 
амидаден  ин  ну  к л еоти  дфосфата  находятся  в состоянии  динамиче- 
ского равновесия  и могут  взаимно  превращаться  друг  в друга  бла- 
годаря Ферменту  НАД  (Ф)-трансгидрогеназе,  который  катализи- 
рует реакцию 

НАДО . Н2+НАД  тпГ  НАДФ+НАД . Н2 


Аэробные  дегидрогеназы 

К аэробным  дегидрогеназам,  передающим  водород,  отнятый  от 
окисляемого  субстрата  или  от  восстановленной  формы  анаэробной 
дегидрогеназы,  кислороду  воздуха  или  метиленовой  сини,  принад- 
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лежат  прежде  всего  ферменты,  в состав  активной  группы  которых 
входит  рибофлавин  (витамин  Ва).  Эти  ферменты  иначе  называют 
флавопротеидами.  Таким  образом,  флавопротеидные  дегидроге- 
назы, так  же  как  и анаэробные  дегидрогеназы,  являются  прекрас- 
ным примером  каталитической  функции  витаминов:  соединяясь 
с белком,  витамин  образует  качественно  новую  систему  —фермент. 
Способность  флавиновых  ферментов  отнимать  водород  от  окис- 
ляемого вещества  и передавать  его  другим  соединениям  или  непо- 
средственно кислороду  связана  с тем,  что  их  активная  группа  легко 
подвергается  обратимому  окислению  и восстановлению  в соответ- 
ствии со  следующим  уравнением: 
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в то  время  как  флавин  окрашен  в желтый  цвет,  его  восстано- 
вленная форма  — лейкофлавин,  так  же  как  и восстановленная 
форма  метиленовой  сини,  является  бесцветным  соединением  По- 
скольку гетероциклическое  соединение,  входящее  в состав  рибофла- 
вина, представляет  собой  азотистое  основание  (диметилизоаллок- 
сазин),  активную  группу  флавиновых  ферментов  можно  рассматри- 
вать как  мононуклеотид,  с той  разницей,  что  в нем  содержится  не 
остаток  пентозы,  как  в обычных  нуклеотидах,  а остаток  соответ- 
ствующего спирта  О-рибита. 

Однако,  несмотря  на  это  отличие,  все  же  изображенную  выше 
активную  группу  флавиновых  ферментов  называют  обычно  флавин- 
мононуклеотидом  (сокращенно  ФМН). 

Наиболее  известным  и хорошо  изученным  ферментом  флавопро- 
теидной  природы  является  исследованный  О.  Варбургом  и Г.  Тео- 
реллем  так  называемый  желтый  дыхательный  фермент.  Он  уча- 
ствует в окислении  ряда  соединений,  играющих  важную  роль  в 
обмене  веществ,  например  гексозомонофосфата.  При  этом  от  гексо- 
зомонофосфата  водород  отнимает  анаэробная  дегидрогеназа,  которая 
затем  передает  этот  водород  желтому  ферменту,  а этот  послед- 
ний отдает  его  далее  кислороду  воздуха.  Таким  образом,  окисление 
гексозомонофосфата  в фосфоглюконовую  кислоту  осуществляется 
ферментативной  системой,  состоящей  из  анаэробной  дегидрогеназы 
и флавинового  желтого  фермента.  Этот  процесс,  при  котором  во- 
дород передается  от  окисляемого  субстрата  одному,  а затем  друго- 
му ферменту  и,  наконец,  реагирует  с кислородом  воздуха,  являет- 
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ся  типичным  примером  ступенчатой  ферментативной  реакции. 
Он  может  быть  изображен  следующей  схемой: 
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Таким  образом,  желтый  дыхательный  фермент  представляет 
собой  дегидрогеназу,  специфическим  субстратом  которой  является 
восстановленная  форма  анаэробной  дегидрогеназы. 

Имеются  флавиновые  ферменты,  простетическая  группа  кото- 
рых представляет  собой  аденинфлавиндинуклеотид,  имеющий  сле- 
дующую структуру: 
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Флавинадениндинуклеотид  (сокращенно  ФАД)  найден  в листь- 
ях и клубнях  растений. 

В ряде  растений  найдены  также  ферменты,  катализирующие 
при  участии  АТФ  синтез  флавиндинуклеотида  из  флавинмонону- 
клеотида. 

Флавинадениндинуклеотид  является  активной  группой  фер- 
мента, катализирующего  окисление  аминокислот,  а также  фер- 
мента, называемого  ксантинокеидазой.  Ксантиноксидаза  катали- 
зирует окисление  пуриновых  оснований  — ксантина  и гипоксан- 
тина до  мочевой  кислоты.  Ксантиноксидаза  может  передавать 
водород,  отнятый  ею  от  гипоксантина  или  ксантина  как  кислороду 
воздуха,  так  и метиленовой  сини.  Ксантиноксидаза  содержится  в 
молоке,  а также  в тканях  растений  и животных.  Она  катализирует 
окисление  гипоксантина  в ксантин  и далее  окисление  этого  послед- 
него в мочевую  кислоту  (см.  ниже).  Для  действия  ксантиноксидазы 
необходим  молибден. 

Нужно  отметить,  что  ксантиноксидаза  обладает  еще  второй 
функцией  — она  катализирует  окисление  различных  альдеги- 
дов. 
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Восстановленные  формы  флавиновых  ферментов  могут  переда- 
вать свой  водород  не  только  кислороду  воздуха  или  метиленовой 
сини,  но  также  полифенолоксидазной  или  цитохромной  системам, 
которые  описаны  ниже. 


Оксидазы 

Аэробные  дегидрогеназы,  для  которых  акцептором  водорода  мо- 
жет служить  исключительно  лишь  кислород  воздуха,  называются 
оксидазами.  Отнимая  водород  от  окисляемого  субстрата  и пере- 
давая его  затем  кислороду  воздуха,  оксидаза  может  образовать 
при  этом  воду  или  перекись  водорода.  Соответствующие  схемы  дей- 
ствия оксидазы  имеют  следующий  вид: 


Среди  оксидаз  необходимо  рассмотреть  прежде  всего  монофенол- 
оксидазу.  Этот  фермент  содержится  в грибах  и окисляет  монофе- 
нолы в соответствии  со  следующим  уравнением: 
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В соответствии  с природой  окисляемого  субстрата  монофенол- 
оксидазой  можно  назвать  также  фермент  тирозиназу,  окисляющий 
тирозин  с образованием  темноокрашенных  соединений,  называемых 
меланинами.  Однако  ферментативное  окисление  тирозина  пред- 
ставляет собой  сложный  процесс,  детали  которого  еще  окончатель- 
но не  выяснены. 

Активная  тирозиназа  содержится  в грибах  и в ржаной  муке. 
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Темный  цвет  ржаного  хлеба,  по-видимому,  частично  объясняется 
именно  действием  тирозиназы.  Той  же  причиной  объясняется  наб- 
людающееся иногда  потемнение  макарон  в процессе  их  сушки  — 
некоторые  партии  пшеничной  муки  содержат  весьма  активную  ти- 
розиназу. 

Исследования  последних  лет  показали,  что  не  существует  осо- 
бых ферментов  монофенолоксидазы  и тирозиназы,  а окисление 
монофенолов  и тирозина  катализируется  ферментом  полифеноло- 
ксидазой  (катехолоксидазой). 

В зависимости  от  происхождения  и способа  получения  фер- 
ментного препарата  способность  катализировать  окисление  мо- 
нофенолов (в  том  числе  тирозина)  и полифенолов  может  быть  вы- 
ражена в разной  степени. 

Полифенолокеидаза  содержится  в грибах  и высших  растениях. 
Молекулярный  вес  полифенолоксидазы  грибов  равен  34  500.  Этот 
фермент  представляет  собой  содержащий  медь  белок  (содержание 
меди  0,2%).  Примером  катализируемой  им  реакции  окисления 
полифенола  может  служить  окисление  пирокахетина  в соответству- 
ющий хинон: 
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Полифенолокеидаза  окисляет  также  трифенолы,  например  пи- 
рогаллол. Именно  действием  полифенолоксидазы  объясняется  по- 
темнение поверхности  разрезанного  яблока  или  картофельного 
клубня.  Полифенолокеидаза  участвует  в окислении  полифенолов 
и дубильных  веществ,  происходящем  при  скручивании  и завяли- 
вании чайного  листа;  ее  действием  объясняется  также  потемне- 
ние плодов  и овощей  при  сушке  и почернение  на  воздухе  млечно- 
го сока  так  называемого  китайского  лакового  дерева. 

Полифенолокеидаза  играет  важнейшую  роль  в дыхании  расте- 
нии. Согласно  теории,  разработанной  крупнейшим  биохимиком 
и физиологом  — академиком  В.  И.  Палладиным,  система  «полифе- 
нолдіхинон»  играет  весьма  важную  роль  в качестве  промежуточного 
звена  при  окислении  различных  органических  соединений,  происхо- 
дящем в процессе  дыхания  растений.  Участие  полифенолоксида- 
зы в этом  процессе  может  быть  представлено  следующей  схе- 
мой: 
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Согласно  этой  схеме,  водород,  отнятый  дегидрогеназой  у какого- 
то  окисляющегося  органического  соединения  АН2,  передается  ею 
хинону,  образовавшемуся  из  полифенола  в результате  действия 
полифенолоксидазы.  Восстановление  хинона  этим  водородом  снова 
приводит  к образованию  полифенола,  который  вновь  подвергается 
окислению  кислородом  воздуха  под  действием  полифенолоксидазы. 

Таким  образом,  небольшое 
количество  полифенола  и со- 
ответствующего хинона  мо- 
жет многократно  подвергать- 
ся попеременному  окислению 
и восстановлению,  являясь 
связующим  звеном  между  от- 
нимаемым от  субстрата  водо- 
родом и кислородом  воздуха. 
В.  И.  Палладии  назвал  со- 
держащиеся в растениях  по- 
лифенолы, участвующие  в 
процессе  дыхания,  дыхатель- 
ными хромогенами,  а обра- 
зующиеся при  их  окислении 
соответствующие  хиноны  — 
дыхательными  пигментами. 
Одним  из  таких  дыхательных 
хромогенов,  играющих  - важ- 
ную роль  в дыхании  расте- 
ний, является  упоминавшая- 
ся нами  ранее  хлорогеновая 
кислота. 

Система  полифенолоксида- 
зы, полифенолов  и соответст- 
вующих хинонов  может  окислять  аскорбиновую  кислоту  с образова- 
нием дегидроаскорбиновой  кислоты.  Таким  образом,  происходящее 
под  действием  полифенолоксидазы  взаимное  превращение  дыхатель- 
ных хромогенов  и дыхательных  пигментов  самым  тесным  образом 
связано  с окислительно-восстановительными  превращениями  такого 
широко  распространенного  в растениях  соединения,  как  аскор- 
биновая кислота.  Однако  в растениях  имеется  особая  оксидаза, 
которая  осуществляет  превращение  аскорбиновой  кислоты  в деги- 


Палладин 

Владимир  Иванович 
(1859—1922) 


312 


дроаскорбиновую.  Этот  фермент  получил  название  аскорбатокси- 
даза  и также  представляет  собой  содержащий  медь  белок  (содер- 
жание меди  0,24%).  Он  катализирует  следующую  реакцию: 
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Особенно  активная  аскорбатокеидаза  содержится  в тыкве,  капусте 
и кабачках. 

К группе  оксидаз  принадлежит  также  фермент  уратоксидаза 
или,  иначе,  уриказа.  Этот  фермент  окисляет  в аллантоин  моче- 
вую кислоту,  образующуюся  из  пуриновых  оснований  под  дей- 
ствием ксантиноксидазы.  Суммарное  уравнение,  выражающее  ре- 
акцию окисления  мочевой  кислоты  уриказой,  имеет  следующий  вид: 


Н 

I 

N 


ны 

/\ 

ос 

\/ 

N 

1 

1 

н 

О Н 

II  I 

С N 

С/  ЧС0+2Н20+02 


Н9Ы  СО 


уриказа 


ос  сн 


со+со2+н2о2 


N 


N 


н 

аллантоин 


н 


мочевая  кислота 


Уриказа  содержится  как  в животных,  так  и в растительных 
тканях.  Так  же,  как  полифенолоксидаза  и аскорбатокеидаза, 
уриказа  является  медьпротеидом. 

Весьма  активной  оксидазой,  содержащейся  в растениях,  яв- 
ляется открытая  П.  А.  Колесниковым  оксидаза  гликолевой  кисло- 
ты (глико латоксидаза)  (рис.  57).  Этот  фермент  катализирует  оки- 
сление гликолевой  кислоты  кислородом  воздуха  в соответствии 
с уравнением: 


НО  • СН2  ■ С00Н+02  - НОС  • С00Н+Н202. 
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Образующаяся  перекись  водорода  разлагается  затем  каталазой 
на  воду  и кислород.  Таким  образом,  суммарное  уравнение  дейст- 
вия оксидазы  гликолевой  кислоты  следующее: 

гликолевая  кислота  -|-  і 02  -*  глиоксилевая  кислота  Н20. 

Действие  оксидазы  гликолевой  кислоты  не  угнетается  циа- 
нидом и другими  специфическими  ингибиторами  содержащих  ме- 
таллы окислительных  ферментов.  Как  показало  исследование  кри- 
сталлического препарата  оксидазы  гликолевой  кислоты,  просте- 
тической  группой  этого  фермента  является  флавинмононуклео- 
тид. 


Цитохромная  система 

Как  мы  уже  указывали  ранее,  лишь  немногие  дегидрогеназы 
способны  передавать  водород,  отнятый  ими  у окисляемого  суб- 
страта или  у восстановленной  дегидрогеназы,  непосредственно  кисло- 
роду воздуха.  Роль  промежу- 
точного звена  между  восста- 
новленными пиридиновыми 
илифлавиновыми  дегидрогена- 
зами, с одной  стороны,  и кис- 
лородом воздуха,  с другой, 
играют  либо  полифенолокси- 
даза,  либо  цитохромная 
система.  Последняя  бы- 
ла найдена  Д.  Кейлиным 
во  всех  организмах,  за  исклю- 
чением облигатно-анаэробных 
бактерий,  т.  е.  таких,  для  ко- 
торых кислород  является 
ядом.  Однако  недавно  М. 
Исимото  нашел  цитохромную 
систему  также  у некоторых 
облигатно-анаэробных  бакте- 
рий. 

Цитохромная  система  состоит  из  цитохромов,  а также 'фермен- 
та цитохромоксидазы,  активирующего  молекулярный  кислород  и 
окисляющего  с его  помощью  восстановленный  цитохром. 

Установлено,  что  в растениях  имеется  ряд  цитохромов,  раз- 
личающихся по  спектрам  поглощения,  по  сродству  к молекуляр- 
ному кислороду  и обозначаемых  как  цитохром  а,  цитохром  Ь ци- 
тохром с,  цитохром  с1У  цитохром  /,  цитохром  Ьв,  Ь3,  Ь7,  а3.  Некото- 

рые  из  них  могут  быть  получены  в кристаллическом  состоянии 
(рис.  58). 

Цитохромы  представляют  собой  протеиды,  простетическая  груп- 


Рис.  57.  Кристаллическая  оксида- 
за гликолевой  кислоты  из  листьев 
шпината  (увеличено  в 480  раз) 
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па  которых  является  гематином,  близким  по  своим  свойствам  и 
строению  к простетической  группе  гемоглобина  крови  и каталазы 
(см.  стр.  319). 


Белковые  компоненты  цитохромов  представляют  собою  полипептиды. 
Как  это  показано  на  рис.  59,  связь  гематина  с полипептидом  осуществляется 
через  серу  двух  остатков  цистеина,  содержащихся  в полипептиде,  а также  с 
помощью  дополнительной  связи  между  атомом  железа  и ядром  гистидина. 


Рис.  58.  Кристаллический  цитохром  с из  пшеничных  за- 
родышей (восстановленная  форма;  увеличено  в 200раз) 


Представление  об  аминокислотном  составе  полипептидной  части  цито- 
хромов дают  нижеследующие  данные,  полученные  при  анализе  цитохрома 
с из  дрожжей,  обладающего  молекулярным  весом  13200; 

Аминокислоты  в граммах  на  100  г белка 


Аланин ’ 4,5 

Амиды 1,6 

Аргинин 3,7 

Аспарагиновая  кислота  11,0 

Цистин  (1/2) 1,8 

Глютаминовая  кислота 10,0 

Глицин 5,8 

Гистидин 4,0 

Изолейцин 3,8 

Лейцин '. 6,8 

Лизин 16,6 

Метионин 2,1 

Фенилаланин 4,4 

Пролин 3,6 

Серин 3,3 

Треонин 7,2 

Триптофан 1,6 

Тирозин 5,7 

Валин  . . ■ • 2,6 
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Цитохромы  существуют  в окисленной  и восстановленной  фор- 
мах, легко  превращающихся  друг  в друга.  При  этих  превращениях 
меняется  валентность  содержащегося  в цитохромах  железа  — при 
окислении  оно  переходит  из  закисной  формы  в окисную. 


Рис.  59.  Схема  строения  цитохрома  с из  дрожжей: 

кислота6' ЛизаМИл»°^СЛОтт!!Ь,Х  остатков:  Вал-валин,  Глю-глютаминовая 
кислота,  -лизин,  Цис  - цистеин,  Гис  _ гистидин,  Тр  - треонин, 
Лей  — лейцин,  Арг  — аргинин,  Фен  — фенилаланин 


Роль  цитохрома  в живой  клетке  состоит  в том,  что  его  окислен- 
ная форма  отнимает  электрон  от  водородного  атома,  отнятого  деги- 
дрогеназой от  окисляемого  субстрата  и содержащегося  в дигидро- 
форме пиридиновой  или  флавиновой  дегидрогеназы.  В результате 
эти  водородные  атомы  превращаются  в ионы  водорода  Н+,  а цито- 
хром из  окисленной  формы  переходит  в восстановленную’  причем 
содержащееся  в нем  железо  из  трехвалентного  превращается  в 
двухвалентное.  В дальнейшем  отнятый  от  водородного  атома 
электрон  передается  атому  кислорода,  который  при  этом  приобретает 
способность  реагировать  с ионизированными  водородными  атома- 
ми,  образуя  воду.  Таким  образом,  цитохром  не  является  акцепто- 
ром  водородных  атомов  от  дигидроформы  пиридиновых  или 
флавиновых  дегидрогеназ,  а является  акцептором  и переносчи- 
ком электронов.  ^ 


Окисление  восстановленных  цитохромбв,  как  мы  отметили  вы- 
ше, осуществляется  ферментом  цитохромокеидазой.  Этот  фермент 
является  цитохромом  а,,  т.  е.  представляет  собой  протеид  содер- 
жащий гематин  в качестве  простетичеекой  группы.  Цитохромокси- 
даза  очень  легко  окисляется  молекулярным  кислородом.  Действие 
цитохромокеидазы  угнетается  синильной  кислотой  и окисью  угле- 
рода. Эти  вещества,  связываясь  с железом  фермента,  лишают  его 
каталитической  активности,  вследствие  чего  фермент  теряет  свою 

активность,  и у многих  клеток  дыхание  угнетается  на  80 90% 

Окись  углерода  является  ядом  для  цитохромокеидазы  лишь  в тем- 
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ноте.  Это  объясняется  тем,  что  соединение  окиси  углерода  с же- 
лезом легко  разлагается  на  свету. 

Таким  образом,  роль  цитохромной  системы  в дыхании  клеток 
и тканей  может  быть  представлена  в виде  следующей  схемы: 


ан2 


окисленный 

цитохром 


восстановленный 


пиридиновые  или  ЦИТ0*Р0М 
флавиновые  дегидрогеназы 


цитохром- 

оксидаза 


Однако  необходимо  всегда  помнить,  что  в растениях  наряду  с 
цитохромной  системой  имеется  полифенол  оксидаза  и соответсвую- 
щие  дыхательные  пигменты,  которые  также  могут  играть  роль  про- 
межуточного звена  между  пиридиновыми  или  флавиновыми  деги- 
дрогеназами и кислородом  воздуха  (см.  схему  на  стр.  312). 

В заключение  нужно  отметить,  что  цитохромная  система  уча- 
ствует не  только  в процессе  дыхания,  но  также  в процессе  фото- 
синтеза, а возможно,  и в процессе  хемосинтеза. 


Пероксидаза 

Ранее  мы  уже  отмечали,  что  в результате  действия  некоторых 
оксидаз  образуется  перекись  водорода.  Она  может  играть  роль 
окислителя.  Окисление  органических  соединений  перекисью  водо- 
рода происходит  в организме  под  действием  фермента,  получив- 
шего название  пероксидазы.  Пероксидаза  может  окислять  те  или 
иные  соединения  с помощью  перекиси  водорода  или  каких-либо 
органических  перекисей.  Пероксидаза  образует  с перекисью  водо- 
рода комплексное  соединение,  в результате  чего  перекись  активи- 
руется и приобретает  способность  действовать  как  акцептор  водо- 
рода. 

Пероксидаза  окисляет  полифенолы  и некоторые  ароматические 
амины.  Согласно  перекисной  теории  биологического  окисления, 
разработанной  академиком  А.  Н.  Бахом,  пероксидаза  играет  важ- 
нейшую роль  в окислительных  процессах,  происходящих  в орга- 
низме. Как  мы  уже  указали  выше,  она  способна  производить  окис- 
ление не  только  с помощью  перекиси  водорода,  но  и с помощью  раз- 
личных органических  перекисей. 

Бах  указал,  что  целый  ряд  органических  соединений,  реагируя 
с кислородом  воздуха,  образуют  перекиси.  Так,  например,  при 
окислении  полифенола  кислородом  воздуха  образующийся  хинон 
может  существовать  как  в хиноидной,  так  и в перекисной  форме: 


317 


о о 


/\ 

НС 

сн 

НС 

сн 

НС 

сн 

НС 

сн 

\/  'Ч/ 

с с 


II 

о 

хиноидная  форма 


о 

перекисная  форма 


Особенно  легко  перекиси  образуются  при  окислении  кисло- 
родом воздуха  соединений,  имеющих  непредельные  связи  между 
двумя  атомами  углерода.  Такими  соединениями  являются  терпены, 
каротиноиды,  ненасыщенные  жирные  кислоты.  Перекиси  этих  сое- 
динений под  действием  пероксидазы  окисляют  полифенолы.  Так, 
например,  перекись  каротина  в присутствии  пероксидазы  легко 
окисляет  пирогаллол. 

Пероксидаза  так  же,  как  и каталаза,  представляет  собой  двух- 
компонентный фермент,  активная  группа  которого  содержит  трех- 
валентное железо,  соединенное  с остатками  четырех  пиррольных 
колец  в виде  гематина.  Гематин  пероксидазы  и каталазы  имеет 
одно  и то  же  строение,  представленное  на  стр.  319.  Таким  образом, 
ясно,  что  различия  в каталитической  функции  каталазы  и перокси- 
дазы объясняются  различиями  в свойствах  белков,  связанных  в 
этих  ферментах  с одной  и той  же  активной  группой. 

Поскольку  пероксидаза  особенно  легко  окисляет  полифенолы, 
она  играет  важную  роль  в дыхании  растений,  так  как  наряду  с по- 
лифенолоксидазой  может  катализировать  окисление  дыхательных 
хромогенов  В.  И.  Палладина  в дыхательные  пигменты.  Действитель- 
но, особенно  активная  пероксидаза  содержится  в растениях.  Обыч- 
но препараты  пероксидазы  получают  из  # корней  хрена.  Перок- 
сидаза хрена  имеет  молекулярный  вес,  равный  44  100. 

В дрожжах  найдена  цитохромпероксидаза.  В отличие  от  обыч- 
ной пероксидазы,  она  специфически  окисляет  с помощью  перекиси 
водорода  только  лишь  восстановленную  форму  цитохрома;  мы  уже 
указывали,  что  при  этом  железо  цитохрома  становится  трехвалент- 
ным, цитохром  превращается  в окисленную  форму,  а перекись  во- 
дорода дает  воду. 


Каталаза 


К классу  оксидоредуктаз  относится  также  фермент  каталаза, 
под  действием  которой  происходит  чрезвычайно  интенсивное  разло- 
жение перекиси  водорода  на  воду  и молекулярный  кислород: 

2НаОа-2НаО+Оа- 
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Каталаза  является  двухкомпонентным  ферментом,  состоящим 
из  белка  и соединенной  с ним  активной  группы.  Эта  последняя 
содержит  гематин,  представляющий  собою  окисленную  простети- 
ческую  группу  гемоглобина  крови.  Строение  гематина  представле- 
но ниже: 
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Активная  группа  каталазы  связывается  с белком  своими  дву- 
мя карбоксилами.  Она  тождественна  с проететической  группой 
важного  окислительного  фермента  — пероксидазы.  Каталаза  отрав- 
ляется синильной  кислотой,  сероводородом,  фторидами.  Роль 
каталазы  в организме  заключается  в том,  что  она  разрушает  ядо- 
витую для  клеток  перекись  водорода,  образующуюся  в процессе 
дыхания. 

Липоксигеназа  (л  и п о к с и д а з а) 

В растениях^  широко  распространен  фермент  липоксигеназа, 
катализирующий  окисление  кислородом  воздуха  некоторых  нена- 
сыщенных высокомолекулярных  жирных  кислот  и образуемых  ими 
сложных  эфиров. 

Липоксигеназа  представляет  собою  глобулин,  не  содержащий 
железа  или  меди.  Липоксигеназа  получена  в виде  белковых  кристал- 
лов. Кристаллическая  липоксигеназа  имеет  следующий  аминоки- 
слотный состав: 

Аминокислота 

Аланин  

Аргинин 

Аспарагиновая  кислота  . 

Цистин 

Глютаминовая  кислота  . 

Гликокол  

Гистидин  

Изолейцин 

Лейцин 


% Аминокислота  % 

+ Лизин  .' 7,8 

4,7  Метионин 1 ’ 8 

6.2  Фенилаланин  .....  4,9 

О Пролин 5 1 1 

10.4  Серин  

6.3  Треонин  8,9 

3,6  Триптофан 0,4 

8,1  Тирозин 6,2 

11.4  Валин  7,8 
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Наиболее  активна  липокеигеназа  в семенах  сои;  семена  и ли- 
стья других  бобовых  культур  и злаков  содержат  значительно 
менее  активный  фермент.  Оптимум  действия  липоксигеназы  сои 
находится  при  рН  9,0,  а липоксигеназы  злаков  — при  рН  7,0. 

Из  всех  ненасыщенных  жирных  кислот  липокеигеназа  окисляет 
с достаточной  скоростью  лишь  линолевую  и линоленовую  кислоты. 
Олеиновая  кислота  окисляется  медленнее. 

Окисление  ненасыщенных  жирных  кислот  под  действием  липо- 
ксигеназы приводит  к образованию  гидроперекисей: 

К — СН2СН=СНСН2СН=СНСН2— СООН 

I +02 
* 

К — СН2СН=СНСН=СНСНСН2— СООН 

I 

ООН 

Образующиеся  таким  образом  гидроперекиси,  обладая  весьма  вы- 
сокой окислительной  способностью,  могут  окислять  далее  новые 
порции  ненасыщенных  жирных  кислот,  а также  каротиноиды,  ви- 
тамин А,  аминокислоты,  хлорофилл,  аскорбиновую  кислоту.  По- 
скольку липокеигеназа  катализирует  вторичное  окисление  каро- 
тиноидов, сопровождающееся  исчезновением  характерной  для  них 
желтой  окраски,  делались  попытки  применить  липоксигеназу  в 
качестве  препарата,  отбеливающего  тесто  и придающего  мякишу 
хлеба  более  светлую  окраску. 

Липокеигеназа  играет  важную  роль  при  разрушении  каротина 
во  время  сушки  и хранения  различных  растительных  продуктов. 
Вместе  с тем,  поскольку  перекиси  жирных  кислот  могут  легко 
подвергаться  дальнейшему  распаду,  липокеигеназа  играет,  по- 
видимому,  существенную  роль  в процессе  прогоркания  таких  про- 
дуктов, как  мука  и различные  крупы. 

Несомненно,  что  липокеигеназа  играет  какую-то  важную  роль 
в обмене  веществ  растительного  организма.  Однако  данные  по  это- 
му вопросу  почти  отсутствуют,  и экспериментальные  исследования 
в этом  направлении  весьма  желательны. 

Трансферазы  (ферменты  переноса) 

К этому  классу  принадлежат  ферменты,  катализирующие  перенос 
целых  атомных  группировок  от  одного  соединения  к другому.  Так, 
например,  под  действием  фосфотрансфераз  происходит  перенос 
остатков  фосфорной  кислоты  от  аденозинтрифосфата  на  глюкозу 
или  фруктозу.  При  этом  образуются  аденозиндифосфат  и фосфорный 
эфир  соответствующего  сахара: 

фосфотранс- 

фераза 

аденозинтри-  -(-  глюкоза  . ..  глюкозо-6- фосфат  -ф-  аденозинди- 
фосфат фосфат 
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Образовавшийся  глюкозо-6-фосфат  может  далее,  под  действием 
фоефотрансферазы,  присоединять  еще  один  остаток  фосфорной  кис- 
лоты, получив  его  от  новой  молекулы  аденозинтрифоефата: 

фосфотранс- 

г люкозо- 6 -фосфа т -)-  аденозинтри-  * Іглюкозо-1,6--)-  аденозин- 

фосфат  дифосфат  дифосфат 

Фосфотрансфераза,  катализирующая  образование  гексозофос- 
фата  из  гекеозы  и аденозинтрифосфорной  кислоты,  получила  на- 
звание гексокиназы,  а фермент,  под  действием  которого  из  гексозомо- 


Рис.  60.  Кристаллическая  гексокиназа  из 
пекарских  дрожжей  (увеличено  в 135  раз) 


нофосфата  образуется  гексозодифосфат,  — фосфогексокиназы.  Гек- 
сокиназа найдена  в животных  тканях,  дрожжах,  листьях  шпината, 
семенах  пшеницы  и гороха,  проростках  овса  и клубнях  картофеля. 
В настоящее  время  она  получена  из  дрожжей  в виде  белковых  кри- 
сталлов, изображенных  на  рис.  60. 

Под  действием  соответствующей  фоефотрансферазы  происходит 
также  фосфорилирование  пировиноградной  кислоты,  одного  из  важ- 
нейших промежуточных  продуктов  дыхания  и брожения.  Этот 
процесс  идет  в соответствии  с уравнением: 

фосфотранс- 

фераза 

аденозин-  пировиноград- , фосфопировино-  аденозин- 

трифосфат  ная  кислота  градная  кислота  дифосфат 

Переносимые  фосфатные  остатки  аденозинтрифоефата  содержат 
макроэргические  связи,  которые  обладают  очень  большим  запасом 
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энергии;  при  гидролизе  такой  связи  освобождается  около  7000  — 
16  000  калорий  на  грамм-молекулу  отщепленного  фосфата.  Одна- 
ко не  все  остатки  фосфорной  кислоты,  содержащиеся  в аденозин- 
трифосфате,  заключают  в себе  макроэргические  связи,  обознача- 
емые, в отличие  от  обычной  связи,  знаком  — •.  Из  схематической 
формулы  аденозинтрифосфорной  кислоты  очевидно,  что  она  содер- 
жит две  макроэргические  связи: 

000 
II  II  II 

А— Р— 0~Р— О — Р— ОН 

1 I I 

он  он  он 

Связь  между  фосфорной  кислотой  и аденозином  является  связью 
обычного  типа,  встречающейся  в ряде  фосфорорганических  со- 
единений; при  ее  гидролизе  освобождается  в виде  тепла  всего  лишь 
2000—3000  калорий  на  одну  грамм-молекулу  отщепленного  фосфата. 

Различия  в запасе  энергии,  содержащемся  в простой  и макроэргической 
фосфатной  связи,  ясно  видны  из  нижеследующих  данных: 


Соединение 


Запас  энергии  фосфатной 
связи 


Глюкозо-6-фосфат 

Фруктозо-6-фосфат 

Глюкозо-1 -фосфат 

Фруктозо-1,  6-дифосфат  . . . . 
3-фосфоглицериновый  альдегид  . 
3-фосфоглинериновая  кислота  . 

Адениловая  кислота 

Аденозиндифосфат  (связь  1)  . . 

Аденозинтрифосфат  (связь  2)  . . 


3000 

3500 

4750 

2000  — 3000 
2000  — 3000 
2000  — 3000 
2000  — 3000 
7300 
7600 


Кроме  аденозиндифосфата  и аденозинтрифосфата,  макроэргические  фос- 
фатные связи  содержатся  также  в некоторых  других  органических  соедине- 
ниях. К их  числу  принадлежат1: 


Фосфоенолпирови-  , — * С — с энергией  фосфатной 

ноградная  кислота  2 | \,ОН  связи  15  эоо  кал 

0~® 

Ацетилфосфат  СН-С^ф  ' «/ЯГ 

а также  1,3-дифосфоглицериновая  кислота,  в которой  одна  из  фосфатных 
связей  является  простой  и одна  — макроэргической,  с запасом  энергии, 
равным  16250  кал' 

(?)  -о  • сн2-сн . ОН-С<^ 

\о~ 

1 Знаком  Гр)  обозначен  остаток  фосфорной  кислоты— Н2Р03. 


В некоторых  низших^  организмах  — дрожжах,  плесневых  грибах,  от- 
дельных видах  водорослей  — содержатся  макроэргические  соединения  не- 
органической природы,  называемые  полифосфатами.  Полифосфаты,  по-ви- 
димому, имеют  следующее  строение: 

О— № О— № О— N3 

III 

№— О— Р— — Р— — Р— О— № 

и и іі 

о о о 

П 

Полифосфаты  обладают  различным  молекулярным  весом:  у низко- 
молекулярных полифосфатов  п равно  3 — 10,  а у высокомолекулярных — 40 — 
70.  В дрожжах  найдены  ферменты,  катализирующие  гидролиз  полифосфатов 
и перенос  фосфатных  остатков  с полифосфатов  на  нуклеиновые  кислоты. 
Таким  образом,  по-видимому,  обмен  полифосфатов  теснейшим  образом  свя- 
зан с обменом,  нуклеиновых  кислот. 

Катализируемый  фосфотранеферазой  перенос  остатков  фосфор- 
ной кислоты,  по-видимому,  происходит  в три  этапа.  На  первом  этапе, 
катализируемом  фосфотранеферазой,  происходит  конденсация  реа- 
гирующих веществ  (например,  аденозинтрифоефата  и фруктозы). 
Второй  этап  заключается  во  внутримолекулярной  перегруппиров- 
ке образовавшегося  комплекса.  Наконец,  на  последнем  этапе,  также 
катализируемом  фосфотранеферазой,  происходит  гидролиз  этого 
комплекса.  Осуществляемый  под  действием  фосфотрансфераз  пере- 
нос остатков  фосфорной  кислоты  с аденозинтрифоефата  на  то  или 
иное  соединение  имеет  очень  большое  биологическое  значение. 
Благодаря  этому  процессу  происходит  передача  тому  или  иному 
веществу,  например  глюкозе  или  пировиноградной  кислоте,  боль- 
шого количества  энергии,  заключенной  в макроэргичееких  связях. 
Образующееся  при  этом  фосфорнокислое  соединение,  например 
глюкозофосфат  или  фруктозодифосфат,  по  сравнению  с исходной 
глюкозой  или  фруктозой  является  значительно  более  лабильным 
и способным  к дальнейшим  превращениям  в обмене  веществ. 

Некоторые  фосфотрансферазы  катализируют  перенос  остатков 
фосфорной  кислоты  без  участия  АТФ  или  другого  нуклеозидтри- 
фосфата.  К числу  подобных  фосфотрансфераз  принадлежит  фермент 
фосфоглюкомутаза.  Этот  фермент  катализирует  взаимное  обратимое 
превращение  глюкозо-1 -фосфата  и глюкозо-6-фосфата : 


сн2он  сн2-о-® 


глюкоза- 1- фос/рат  глюкозо-6-фосфсип 
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В действительности  реакция  происходит  более  сложным  путем, 
а именно: 

глюкозо- 1,6- дифосфат  -ф-  глюкозо-1  -фосфат  = 
глюкозо-6-фосфат  -)-  глюкозо- 1,6-дифосфат. 

Таким  образом,  может  создаться  впечатление,  что  фоефоглюко- 
мутаза  катализирует  внутримолекулярный  перенос  остатков  фос- 
форной кислоты,  т.  е.  реакцию  изомеризации,  в то  время  как  в дей- 
ствительности она  катализирует  перенос  остатков  фосфорной  кис- 
лоты от  одной  молекулы  к другой. 

К фосфотрансферазам  относится  также  рибонуклеаза,  расщеп- 
ляющая рибонуклеиновую  кислоту.  Она  получена  в кристалличе- 
ском виде  и представляет  собой  белок  с молекулярным  весом 
14000.  Этот  фермент  катализирует  деполимеризацию  рибонуклеи- 
новой кислоты. 

В настоящее  время  работами  лабораторий  С.  Мура  и Б.  Анфин- 
сена  полностью  расшифрована  структура  молекулы  рибонуклеазы. 
Как  видно  из  рис.  61,  молекула  этого  фермента  представляет  со- 
бою извитую  полипептидную  цепь,  состоящую  из  124  аминокис- 
лотных остатков  и содержащую  4 дисульфидных  связи. 

Большую  роль  в обмене  веществ  играет  реакция  переаминиро- 
вания,  открытая  в 1937  г.  советскими  биохимиками  А.  Е.  Браун- 
штейном  и М.  Г.  Крицман.  Эта  реакция  заключается  в межмолеку- 
лярном переносе  аминогруппы  с аминокислоты  на  кетокислоту. 
Она  катализируется  ферментами,  получившими  название  амино- 
трансфераз.  Наибольшее  значение  в обмене  веществ  имеют  следу- 
ющие реакции  переаминирования: 

аминотранс- 

1 ) ноос . сн2 . сн2 . сн  • ш2 . соон+ноос . СО  • СН2 . слон— - 

глютаминовая  кислота  щавелевоуксусная  кислота 

-НООС  ■ СН2  СН2 . со  соон  + ноос . СНШ2  ■ СН2 . соон 

а-кетоглютаровая  кислота  аспарагиновая  кислота 

аминотранс-  ѵ 

2)  НООС  • сн2 . сн2  • сн . ш2 . соон  + сн3 . СО  • СООН  - 

глютаминовая  кислота  пировиноградная  кислота 

- сна . сн . Ш2  ■ СООН + НООС  • сн2 . СН2 . со . соон 

аланин  а-кетоглютаровая  кислота 

а ми  н отра  н сф  ераза 

3)  ноос . сн2 . сн . Ш3  ■ СООН  + СН3  ■ со . СООН  • 

аспарагиновая  кислота  пировиноградная  кислота 

- сн3 . сн . ш2 . соон  + ноос . сн2 . со . соон 

аланин  щавелевоуксусная  кислота 

Работами  А.  Мейстера  показано,  что  под  влиянием  соответствую- 

щих аминотрансфераз  аспарагин  и глютамин  также  могут  пере- 
давать свои  аминные  группы  кетокислотам. 
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обозначения  аминокислотных  остатков:  Гли  — глицин,  Изол  — изолейцин,  Вал  — валин,  Глю  — глютаминовая  кислота, 
Глю-ЫНя  — глютамин,  Цис  — цистеин.  Ал  — аланин.  Сер  — серин.  Лей — лейцин,  Тр  — треонин,  Асп  — аспарагиновая  кислота, 
Асп-ЫНг  — аспарагин,  Лиз  — лизин,  Пр  — пролин.  Фен  — фенилаланин,  Арг — аргинин,  Тир  — тирозин,  Мет  — метионин,  Гис  — 

гистидин 


В настоящеее  время  установлено,  что  аминотрансферазы  явля- 
ются двухкомпонентными  ферментами,  активная  группа  которых 
представляет  собой  фосфопиридоксаль  — производное  витамина  В6, 
соединенное  с остатком  фосфорной  кислоты: 


с^° 

|\н 

НО— Сг  с— сн2  - О • © 


н3  с — 


я 


сн 


фосфопиридоксаль 

Так  же,  как  и в случае  переноса  остатков  фосфорной  кислоты  под  дей- 
ствием фосфотрансфераз  при  переаминировании  реакция  идет  в несколько 
этапов.  Эти  этапы  следующие: 

1.  Образование  комплекса  между  реагирующей  аминокислотой  и фосфо- 
пиридоксалем  активной  группы  аминотрансферазы. 

2.  Внутримолекулярная  перегруппировка  образовавшегося  комплекса, 
распадающегося  далее  на  соответствующую  аминокислоте  кетокислоту  и фос- 
фопиридоксаминовую  форму  аминотрансферазы,  в которой  активная  группа 
состоит  из  фосфопиридоксамина: 


СН2  • Ш2 


С 

но-с  с— сн2о  0 


Н3С— с сн 

'Ч/ 

N 

фосфопиридоксамин 


3.  Фосфопиридоксаминовая  форма  аминотрансферазы  затем  реагирует 
с участвующей  в переаминировании  кетокислотой,  образуя  новый  комплекс. 

4.  Образовавшееся  комплексное  соединение  также  подвергается  внутри- 
молекулярной перегруппировке,  после  чего  оно  распадается  на  новую  амино- 
кислоту и исходную  пиридоксалевую  форму  аминотрансферазы. 

Аминотрансферазы  найдены  у микроорганизмов,  высших  рас- 
тений и животных. . 

Помимо  фосфотрансфераз  и аминотрансфераз,  открыты  фер- 
менты, катализирующие  перенос  метальных  и других  групп.  Изу- 
ченный В.дю-Виньо  ферментативный  перенос  метальных  групп 
СН3  имеет  большое  значение  в процессе  синтеза  холина,  являющего- 
ся составной  частью  лецитинов;  холин  относят  к группе  витаминов  В. 
Он  регулирует  жировой  обмен  в животном  организме.  Холин 
синтезируется  из  метионина  и аминоэтилового  спирта  (этанол- 
амина)  в соответствии  со  следующим  уравнением: 
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Как  показали  работы  Р.  Бьеррума,  метионин  является  также 
важным  источником  метальных  групп  при  синтезе  пектиновых  ве- 
ществ, лигнина  и алкалоидов. 

Как  видно  из  приведенного  выше  уравнения,  реакция  может 
идти  и в обратном  направлении.  При  этом  метионин  образуется 
в результате  взаимодействия  холина  и аминокислоты  гомоцисте- 
ина, представляющей  собою  продукт  деметилирования  метионина. 
В составе  белков  гомоцистеин  не  найден.  Гомоцистеин  далее  может 
передавать  свою  сульфгидрильную  группу  серину,  в результате 
чего  образуется  аминокислота  гомосерин1  и цистеин: 

СН25Н  СН25 — СН2  СН2ОН  СН25Н 

I сн2он  I “ I I I 

СН2  I _но  СН2  сн.ш2  +н20  СН2  СН-Ш2 
I -фСН-ИНз — - — - 1 ' I — | + | 

СНNН2  I сн.ш2соон  сн.ш2  соон 

| СООН  I | 

соон  соон  соон 

гомоцистеин  серин  гомосерин  цистеин 


Как  видно  из  приведенного  уравнения,  передача  еульфгидриль- 
ной  группы  происходит  путем  образования  промежуточного  ком- 
плекса, распадающегося  далее  на  гомосерин  и цистеин. 

За  последние  годы  описаны  также  ферменты,  катализирующие 
межмолекулярный  перенос  более  крупных  группировок  — остат- 
ков аминокислот  и моносахаридов.  Установлено,  что  такие  протео- 
литические ферменты,  как  папаин  или  химотрипсин,  которым  до 
сих  пор  приписывалась  только  лишь  гидролитическая  функция, 
катализируют  также  межмолекулярный  перенос  остатков  амино- 
кислот (реакция  транс-пептидации).  Так,  например,  при  действии 
на  смесь  бензоилтирозилглицинамида  и меченного  изотопным  азо- 
том Ы15  глицинамида  эти  ферменты  катализируют  замещение  остат- 
ка глицинамида  в молекуле  бензоилтирозилглицинамида  остатком 
меченого  глицинамида.  Происходит  следующая  реакция: 


1 Гомосерин,  так  же  как  и гомонистеин,  не  найден  в составе  белков. 
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(К  представляет  собой  остаток  — СН2С6Н4ОН) 


Из  листьев  капусты  выделен  фермент,  катализирующий  перенос 
остатков  глицина  с различных  пептидов  на  те  или  иные  аминокис- 
лоты. Под  действием  этого  фермента  идут,  например,  следующие 
реакции: 


Источник  остатков 
глицина 


Акцептор  остатков 
глицина 


Вновь  образующийся 
пептид 


Глицилглицин 

Глицилглицин 

Глицилглицин 

Глицилглицин 


Фенилаланин 

Лейцин 

Триптофан 

Метионин 

Фенилаланин 


Г лицилфенилаланин 
ГлициллейЦин 
Г лицилтриптофан 
Глицилметионин 
Гл  ицилфе  нилаланин 


Г лицилглици лглицин 


Как  показал  ряд  исследований,  путем  ферментативного  переноса 
остатков  аминокислот  могут  быть  синтезированы  весьма  сложные 
полипептиды.  Таким  образом,  напрашивается  мысль  о том,  что 
реакции  транспептидации  могут  играть  важную  роль  в процессе 
биосинтеза  белка. 

Аналогичным  образом  в молекулах  полисахаридов  может  про- 
исходить процесс  ферментативного  переглюкозидирования  — за- 
мещения остатка  какого-либо  одного  моносахарида  остатком  дру- 
гого. Так,  например,  может  происходить  замена  остатка  фруктозы 
в молекуле  сахарозы  на  остаток  сорбозы: 

сахароза  -ф-  сорбоза  глюкозидосорбозид  -ф-  фруктоза 

Ферменты,  катализирующие  перенос  остатков  моносахаридов, 
получили  название  гликозилтрансфераз.  К числу  гликозилтранс- 
фераз  относятся  ферменты,  которые  до  сих  пор  были  известны  под 
названием  фосфорилаз. 

Эти  ферменты  широко  распространены  в растениях,  животных 
и микроорганизмах.  Представителем  фосфорилаз  является  крах- 
мальная фосфорилаза  (а-глюканфосфорилаза),  катализирующая 
превращение  крахмала  или  гликогена  в глюкозо-1 -фосфат.  Это 
превращение  аналогично  гидролизу  с той  разницей,  что  роль  воды 
играет  в данном  случае  фосфорная  кислота,  как  это  видно  из  ниже- 
следующих формул,  в которых  Р в кружке  обозначает  остаток  фос- 
форной кислоты  — Н3Р03. 
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ос-  глюкоза- 1-  фосфат 


Фосфорилазы  относятся  к группе  глюкозилтрансфераз,  посколь- 
ку они  катализируют  перенос  глюкозильного  остатка  на  фосфорную 
кислоту. 

Реакция  фосфоролиза  обратима.  Однако  для  того,  чтобы  фос- 
форилаза синтезировала  из  глюкозо-1 -фосфата  крахмал  или  гли- 
коген, необходимо  присутствие  в реакционной  смеси  незначитель- 
ных количеств  этих  полисахаридов,  действующих  как  «затравка». 

Фосфорилаза  картофеля  имеет  молекулярный  вес  207000  и оптимум 
действия  при  рН  6,5 — 6,6.  Для  действия  этой  фосфорилазы  необходимо  на- 
личие свободных  сульфгидрильных  групп;  это  очевидно  из  того  факта,  что 
действие  фермента  ингибируется  реактивами,  связывающими  5Н-группы, 
например,  п-хлор-ртуть-бензоатом. 

Синтез  крахмала,  который  может  происходить  путем  обраще- 
ния реакции  фосфоролиза,  катализируется,  по-видимому,  двумя 
ферментами  — фосфорилазой,  синтезирующей  полисахарид  типа 
амилозы,  и изофосфорилазой,  которая  синтезирует  полисахарид 
типа  амилопектина.  Оба  эти  фермента  найдены  в клубнях  карто- 
феля. Кроме  того,  в картофельных  клубнях  найден  также  фермент, 
названный  «энзимом  0»,  который  без  участия  фосфорной  кислоты 
катализирует  превращение  амилозы  в амилопектин.  Из  пивных 
дрожжей  выделен  ферментный  препарат,  обладающий  «ветвящим» 
действием  и катализирующий  превращение  амилозы  в полисаха- 
рид типа  амилопектина  и этого  последнего  — в гликогеноподобный 
полисахарид. 

Фосфорилаза  картофеля,  гороха  и созревающей  кукурузы  син- 
тезирует из  глюкозо-1 -фосфата  полисахарид,  сходный  с натуральным 
крахмалом,  а фосфорилаза  печени  образует  полисахарид,  напоми- 
нающий гликоген. 
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Понятно,  что  действие  крахмальной  фосфорилазы  в живой 
клетке  сопряжено  с действием  других  ферментов.  Так,  например, 
А.  И.  Опарин  показал,  что  из  глюкозо-1 -фосфата  может  образовы- 
ваться мальтоза;  эта  реакция,  однако,  идет  в два  этапа  — сначала 
под  действием  фосфорилазы  из  глюкозо- 1 -фосфата  образуется  крах- 
мал, а затем  этот  последний  под  действием  амилазы  превращается 
в мальтозу.  Фосфорилаза  играет  большую  роль  в процессе  превра- 
щения гликогена  в животном  организме  и в дрожжах,  а также  в 
процессе  расщепления  крахмала  в растениях. 

К числу  гликозил-трансфераз  принадлежит  также  декстранеаха- 
раза  — фермент,  впервые  найденный  в 1942  г.  советскими  биохими- 
ками Каганом,  Ляткером  и Цфасманом  у бактерии  Ьеисопозіос 
тезепіегоісіез.  Эта  бактерия  вызывает  ослизнение  сахарных  раство- 
ров в диффузорах  — нежелательный  процесс,  иногда  приводящий 
к большим  потерям  сахара  в сахарном  производстве. 

Фермент  сахарозо-глюкозилтрансфераза  (сахарозофосфорилаза) 
катализирует  взаимодействие  сахарозы  и неорганического  фосфата 
с образованием  глюкозо- 1 -фосфата  и фруктозы: 
сахароза-)-  неорганический  фосфат глюкозо- 1 -фосфат+фруктоза 
Из  приведенной  схемы  очевидно,  что  данная  реакция  является 
обратимой  и что  таким  путем  может  происходить  ферментативный 
синтез  сахарозы  из  глюкозо- 1 -фосфата  и фруктозы. 

Структурная  схема  фосфоролиза  сахарозы  такова: 


Сахарозофосфорилаза  обладает  специфическим  сродством  к глю- 
козе. Она  не  реагирует  с другими  гексозофосфатами  — галактозо- 
1-фоефатом,  маннозо-1 -фосфатом,  а также  ксилозо-  1-фосфатом. 
С другой  стороны,  сахарозофосфорилаза  обладает  меньшей  специ- 
фичностью по  отношению  к фруктозе.  Так,  например,  в реакции 
с глюкозо- 1 -фосфатом,  происходящей  под  действием  сахарозофос- 
форилазы, фруктоза  может  быть  заменена  ксилокетозой,  арабокето- 
зой  и сорбозой,  причем  образуются  соответствующие  невосстанав- 
ливающие дисахариды,  аналогичные  сахарозе. 

К группе  гликозилтрансфераз  относится  также  фермент  пурин- 
нуклеозидфосфорилаза  (нуклеозидаза),  осуществляющий  в присут- 
ствии фосфорной  кислоты  расщепление  нуклеозидов  на  соответству- 
ющее азотистое  основание  и пентозофосфа  г. 
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Реакция  идет,  например,  следующим  образом: 

остаток  гуанина  — остаток  рибозы  -ф-  Н3Р04  гуанин  + рибозо- 

1 -фосфат 

В заключение  необходимо  подчеркнуть,  что  ферментативный 
перенос  различных  атомных  группировок  и остатков  целых  моле- 
кул играет  весьма  важную  роль  в обмене  веществ.  Вместе  с тем 
нужно  отметить,  что  за  последние  годы  накапливаются  эксперимен- 
тальные данные,  свидетельствующие  о том,  что  один  и тот  же  фер- 
мент может  катализировать  как  реакцию  гидролиза,  так  и реак- 
цию переноса  тех  или  иных  групп,  т.  е.  может  одновременно  обла- 
дать гидролитическим  и трансферазным  действием.  Так,  например, 
показано,  что  препараты  некоторых  фосфатаз  одновременно  об- 
ладают способностью  катализировать  фосфоролиз.  Как  мы  уже 
отмечали  выше,  типичные  гидролитические  ферменты  — папаин 
и химотрипсин,  катализируют  также  реакции  транс-пептидации, 
т.  е.  межмолекулярного  переноса  остатков  аминокислот.  Сахараза 
(инвертаза)  катализирует  не  только  гидролиз  сахарозы,  но  и ре- 
акцию ферментативного  переглюкозидирования. 

Изомеразы  (ферменты  изомеризации) 

Этот  класс  ферментов  катализирует  изомеризацию  различных  ор- 
ганических соединений,  играющих  важную  роль  в обмене  веществ. 

В процессе  брожения  участвует  фермент  триозофосфат-изоме- 
раза,  катализирующая  превращение  важных  промежуточных  про- 
дуктов брожения  — 3-фосфоглицеринового  альдегида  и фосфодио- 


ксиацетона: 

сн2-о-© 

сн2-о  ■© 

изомераза 

сном  «, 

" и и 

I- 

сно 

СН2ОН 

• 

3-  фосфогли серино- 
вый альдегид 

фосфодиоксиацетон 

В образовании  рибозы  — пентозы,  входящей  в состав  столь  важного 
соединения,  каким  является  рибонуклеиновая  кислота,  принимает  участие 
фермент  рибозофосфат-изомераза,  катализирующая  взаимное  превращение 
кето-  и альдоформ  рибо-5-фосфата: 


рибо-альдоэо-5-фосфат  рибо-кетозо-5-  фосфат 
(рибозо-  5-  фосфат)  (рибулозо -б- фосфат) 
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Этот  фермент  обнаружен  в дрожжах  и у некоторых  бактерий.  Образующа- 
яся таким  образом  рибулоза  может  далее  превращаться  в арабинозу  под 
влиянием  соответствующей  изомеразы,  найденной  у бактерии  Евскегіскіа 
со  Іі. 


Фермент  глюкозофосфат-изомераза  (оксоизомераза)  катализиру- 
ет обратимое  взаимное  превращение  глюкопиранозо-6-фосфата 
и фруктофуранозо-6-фоефата: 


глюкоза- 
фосфат - 
иэомераза 


сн,он 


фруктофураноэо  - 6- 
фосфат 


глтопиранозо-6- 
фосфит 

Таким  образом,  глюкозофосфат-изомераза  катализирует  взаим- 
ное превращение  фосфорных  эфиров  глюкозы  и фруктозы.  В выс- 
ших растениях  взаимные  превращения  глюкозы  и фруктозы  про- 
исходят с чрезвычайной  легкостью.  Эти  превращения  осуществля- 
ются благодаря  действию  глюкозофосфат-изомеразы. 

Из  кефирных  дрожжей  ( ЗассНаготусев  / гарііів ) выделен  фермент,  ката- 
лизирующий превращение  галактозо-1 -фосфата  в глюкозо-1 -фосфат.  Этот 
фермент  получил  название  гексозоТ-фосфат-уридилилтрансферазы. 

Активная  группа  этого  фермента  представляет  собою  уридиндифосфат- 
глюкозу,  т.  е.  сочетание  урацила,  рибозы,  двух  остатков  фосфорной  кислоты 
и остатка  глюкозы,  соединенных  между  собой  следующим  образом: 
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Способность  или  неспособность  дрожжей  сбраживать  галактозу  тес- 
нейшим образом  связана  с наличием  или  отсутствием  у них  гексозо-1-фосфат- 
уридилилтрансферазы. 
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Лигазы  (синтетазы) 

Мы  уже  указывали  ранее,  что  к этому  классу  относятся  фермен- 
ты, катализирующие  соединение  двух  молекул,  сопровождающееся 
расщеплением  пирофосфатной  связи  в АТФ  или  в другом  нуклеозид- 
трифосфате.  К лигазам  относится,  например,  глютаминсинтетаза, 
катализирующая  реакцию  синтеза  глютамина  из  глютаминовой 
кислоты  и аммиака: 

АТФ  + глютаминовая  кислота  ф-  МН3  = АДФ  ф-  Н3Р04  ф-  глютамин. 

Аналогичную  реакцию  синтеза  аспарагина  катализирует  фер- 
мент аспарагинсинтетаза. 

К группе  лигаз  относится  также  фермент  глютатионсинтетаза, 
катализирующии  при  участии  АТФ  синтез  восстановленного  глю- 
татиона  из  і-глютамил-цистеина  и глицина: 

АТФ  + т-глютамил-цистеин  ф-  глицин  = АДФ  ф-  Н3Р04  ф- 
ф-  восстановленный  глютатион. 

К числу  лигаз  принадлежат  также  ферменты,  катализирующие 
присоединение  остатков  различных  органических  кислот  (уксус- 
ной, янтарной  и др.)  к коферменту  (коэнзиму)  А (см.  стр.  414). 
Так,  например,  под  действием  фермента  ацетил-коэнзим  А-син- 
тетазы  образуется  ацетил-коэнзим  А: 

АТФ  ф-  уксусная  кислота  ф-  коэнзим  А = АМФ  ф-  пирофосфат  ф- 
ф-  ацетил-коэнзим  А. 

Аналогичным  образом  под  действием  соответствующих  синтетаз 
происходит  присоединение  остатков  янтарной  кислоты  или  других 
органических  кислот  к коэнзиму  А.  Образующиеся  таким  обра- 
зом соединения  коэнзима  А с различными  остатками  органических 
кислот  (ацилами)  являются  исключительно  важными  источниками 
этих  ацилов,  используемых  для  самых  разнообразных  синтезов, 
происходящих  в живой  клетке. 

Важную  роль  в обмене  веществ  играют  лигазы,  называемые 
карбоксилазами.  Эти  ферменты  при  участии  АТФ  катализируют 
присоединение  углекислого  газа  к различным  органическим  кис- 
лотам, т.  е.  реакцию  удлинения  углеродной  цепочки.  Примером 
реакции,  катализируемой  карбоксилазой,  может  служить  реакция 
синтеза^  щавелевоуксусной  кислоты  из  пировиноградной  кислоты 
под  действием  фермента  пируваткарбоксилазы: 

АТФ  ф-  пировиноградная  кислота  ф-  С02  = АДФ  ф-  Н3Р04  ф- 
ф-  щавелевоуксусная  кислота. 

Необходимо  отметить,  что  карбоксилазы,  катализирующие  при- 
соединение С02,  содержат  в качестве  активной  группы  биотин. 
Говоря  о лигазах  (синтетазах),  нужно  сказать  о группе  фермен- 
тов, катализирующих  присоединение  остатков  аминокислот  к рас 
творимой  (транспортной)  рибонуклеиновой  кислоте.  Эти  синтетазы 


11  В,  Л.  Кретович 
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играют  важную  роль  в процессе  синтеза  белка  (см.  стр.  486).  При- 
мером такой  синтетазы  может  служить  синтетаза,  под  действием  ко- 
торой образуется  комплекс  аланин  — растворимая  РНК: 

А4Ф  -(-  аланин  -|-  растворимая  РНК  = АМФ-)-  пирофосфат  -[- 
-ф-аланил — растворимая  РНК. 
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Глава  VII 

РОЛЬ  ОБМЕНА  ВЕЩЕСТВ  В ОРГАНИЗМЕ 

«Основное  свойство,  харак- 
теризующее организмы,  отлича- 
ющее их  от  неорганизмов,  за- 
ключается в постоянном  деятель- 
ном обмене  между  их  веществом 
и веществом  окружающей  среды. 
Организм  постоянно  восприни- 
мает вещество,  превращает  его 
в себе  подобное  (усвояет,  ас- 
симилирует), вновь  изменяет  и 
выделяет.  Жизнь  простейшей  кле- 
точки, комка  протоплазмы,  су- 
ществование организма  слагает- 
ся из  этих  двух  превращений: 
принятия  и накопления  — выде- 
ления и траты  вещества». 

К.  А.  Тимирязев 

В словах  Тимирязева,  приведенных  как  эпиграф  к данной  главе, 
ясно  подчеркивается  мысль  о том,  что  без  обмена  веществ,  без 
постоянного  и непрерывного  взаимодействия  организма  с внеш- 
ней средой  нет  жизни.  Современная  материалистическая  биология 
основывается  на  этом  представлении  о роли  обмена  веществ  в ор- 
ганизме. Вместе  с тем  все  данные  биохимии,  накопленные  за  по- 
следние годы,  подтверждают  мысль  Энгельса  о ведущей  роли  бел- 
ка в жизни  и в обмене  веществ  у организмов.  Широко  применяе- 
мый в настоящее  время  в биохимии  метод  меченых  атомов,  дающий 
возможность  проследить  в организме  судьбу  ассимилированных 
веществ,  свидетельствует  о том,  что  любая,  даже,  казалось  бы, 
почти  безжизненная  ткань,  подобная  кости  или  покоящемуся  су- 
хому зерну,  находится  в состоянии  непрерывного  обмена  веществ, 
непрерывного  взаимодействия  с окружающей  внешней  средой, 
а также  другими  органами  и тканями  организма.  Так,  например, 
показано,  что  азот,  ассимилированный  с пищей  в виде  белка  или 
аминокислот,  чрезвычайно  быстро  проникает  во  все  органы  и, 
взаимодействуя  с белковыми  веществами  любой  ткани,  непрерывно 
обновляет  их. 
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С помощью  метода  меченых  атомов  установлено,  например, 
что  белки,  входящие  в состав  костей,  мышц,  мозга  и других  орга- 
нов животного,  а также  белки,  содержащиеся  в листьях,  стеблях  и 
семенах  растений,  в течение  всей  жизни  данного  организма  нахо- 
дятся в непрерывном  химическом  взаимодействии  с веществами, 
ассимилированными  в виде  пищи,  и веществами,  входящими  в со- 
став других  органов  растения  или  животного. 

И.  В.  Мичурин  указывал:  «В  организме' каждого  семени,  хотя 
бы  находящегося  еще  в состоянии  покоя,  т.  е.  в сухом  виде,  про- 
цесс жизни  не  останавливает- 
ся, совершается  постоянный, 
хотя  и медленный,  обмен  ве- 
ществ, поддерживающий  жизнь 
зародышевой  клетки,  причем 
правильное  течение  такого  обме- 
на всецело  зависит  от  тех  усло- 
вий среды,  в которых  семя  на- 
ходится до  момента  прораста- 
ния из  него  растения»1. 

Процесс  взаимодействия  с 
внешней  средой  может  происхо- 
дить также  у неорганических, 
мертвых  тел.  Однако  в этом 
случае  химические  реакции,  ле- 
жащие в основе  этого  взаимо- 
действия, приводят  к разруше- 
нию данного  тела.  В живом  ор- 
ганизме благодаря  обмену  ве- 
ществ происходит  постоянное 
преобразование  ассимилирован- 
ных веществ  мертвой  природы 
в вещества  живого  тела.  Как 
указывает  Энгельс,  обмен  ве- 
ществ в данном  случае  является  необходимым  условием  суще- 
ствования организма,  условием  поддержания  его  жизни. 

Исторически  сложившиеся  особенности  и закономерности  об- 
мена веществ  лежат  в основе  наследственных  свойств  организмов. 
Совокупность  признаков,  свойственная  данному  виду  или  данному 
сорту  растений,  данной  породе  животных,  исторически  сложилась 
под  влиянием  условий  внешней  среды  и определяется  специфиче- 
ским типом  обмена  веществ. 

Современная  биохимия  располагает  богатейшим  материалом, 
иллюстрирующим  огромное  влияние  условий  внешней  среды  на 
обмен  веществ  и химические  признаки  организмов. 


1 И.  В.  Мичурин.  Сочинение,  т.  1,  1948,  стр.  287. 
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Мичурин 

Иван  Владимирович 
(1855—1935) 


Так,  например,  пшеница,  выращиваемая  в условиях  влажного, 
недостаточно  теплого  климата,  скажем  в Англии,  дает  зерно  с 
весьма  низким  содержанием  белка,  не  превышающим  10%;  та  же 
пшеница  в условиях  Заволжья,  Украины  или  Северного  Кавказа 
дает  зерно,  в котором  содержится  до  25%  белка.  Юган  (Ргапроз 
раЬиІагіа)  — растение,  произрастающее  в альпийской  зоне  Тад- 
жикской ССР,  является  прекрасным  кормом  для  овец;  то  же  самое 
растение  в условиях  долин  Таджикистана  накапливает  значитель- 
ные количества  ядовитых  веществ,  вследствие  чего  оно  становится 
непригодным  в качестве  корма  для  овец. 

Каучуконос  золотарник  (ЗоІШаро)  в Хибинах  накапливает  толь- 
ко лишь  0,2%  каучука,  в то  время  как  на  Северном  Кавказе  в нем 
накапливается  до  8%  каучука. 

Под  влиянием  изменения  условий  внешней  среды  происходят 
также  глубокие  качественные  изменения  в составе  веществ,  обра- 
зующихся в растениях.  Так,  например,  известно,  что  масличные 
растения  при  выращивании  их  на  севере  или  же  в горах  дают  мас- 
ло, содержащее  значительно  большее  количество  ненасыщенных 
жирных  кислот,  чем  те  же  растения  на  юге  или  в долинах. 

Таким  образом,  изменение  условий  внешней  среды,  условий 
жизни  приводит  к изменению  типа  обмена  веществ.  Это  изменение 
типа  обмена  веществ  вынуждает  изменяться  сам  тип  развития  расти- 
тельных организмов.  Видоизмененный  тип  развития  является 
в свою  очередь  первопричиной  изменения  наследственности. 

Это  основное  положение  биологии  лежит  в основе  переделки 
природы  организмов  и выведения  новых,  более  совершенных  форм 
культурных  растений.  Именно  благодаря  правильному  подбору 
условий  жизни,  благодаря  направленному  воздействию  на  обмен 
веществ,  направленному  воспитанию  и отбору  растений  удалось 
вывести  современные  сорта  сахарной  свеклы,  содержащие  в корне 
до  20%  сахара,  или  же  некоторые  сорта  подсолнечника,  в семенах 
которых  накапливается  до  57%  масла. 

Обмен  веществ  слагается  из  множества  отдельных  химических 
реакций,  протекающих  в организме  и лежащих  в основе  процессов 
ассимиляции  и диссимиляции.  Все  эти  реакции  теснейшим  образом 
связаны  друг  с другом.  Данные,  добытые  в настоящее  время  эспе- 
риментальной  биохимией,  свидетельствуют  о теснейшей  взаимо- 
связи и неразрывности  процесса  поглощения  и усвоения  питатель- 
ных веществ  — ассимиляции  и процесса  их  разложения  и выделе- 
ния диссимиляции.  Иногда  при  изучении  и описании  реакций, 
лежащих  в основе  обмена  тех  или  иных  соединений,  например  угле- 
водов, забывают  о том,  что  их  обмен  теснейшим  образом  связан 
с обменом  белков,  жиров,  витаминов,  минеральных  веществ  ит.  д. 
Эта  взаимная  связь  .отдельных  сторон  обмена,  это  единство 
обмена  веществ  в организме  могут  быть  проиллюстрированы 
множеством  примеров.  Некоторые  из  них  будут  рассмотрены  в 
главе  XIV, 
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Сопряженность  и теснейшая  взаимосвязь  отдельных  реакций, 
происходящих  при  ассимиляции  и диссимиляции  питательных 
веществ  в организме,  проявляются  не  только  в слаженности  и стро- 
го определенной  последовательности  этих  реакций,  но  также  в 
сопряженности  превращений  энергии,  происходящих  в течение 
всей  жизни  организма.  Ассимиляция  питательных  веществ,  их 
превращения  и синтез  органических  соединений,  образующих  про- 
топлазму и запасные  вещества,  требуют  для -своего  осуществления 
непрерывного  притока  энергии.  Ассимиляция  углекислого  газа 
зелеными  растениями  и образование  в них  органического  вещества 
осуществляются  за  счет  энергии  солнечных  лучей,  усваиваемых  ли- 
стом в процессе  фотосинтеза.  Ассимиляция  углекислого  газа  и 
биосинтез  органических  соединений  у целого  ряда  микроорганизмов 
происходит  за  счет  энергии,  образующейся  при  окислении  этими  мик- 
роорганизмами различных  неорганических  веществ:  водорода,  се- 
роводорода, аммиака,  азотистой  кислоты,  соединений  железа.  По- 
скольку в данном  случае  биосинтез  органических  соединений  про- 
исходит за  счет  энергии,  выделяющейся  при  процессах  окисления, 
он  получил  название  хемосинтеза.  Наконец,  в организмах  всех 
других  микробов,  животных  и человека,  живущих  за  счет  готовых 
органических  соединений,  синтетические  реакции,  составляющие 
основу  процесса  ассимиляции,  осуществляются  за  счет  энергии, 
образующейся  в результате  процессов  дыхания  или  брожения. 

Здесь  необходимо  отметить,  что  .свою  потребность  в энергии, 
необходимой  для  осуществления  синтетических  процессов,  хлоро- 
филлоносные растения  также  частично  покрывают  за  счет 
дыхания. 

Таким  образом,  все  организмы  черпают  энергию,  необходимую 
для  осуществления  синтетических  реакций  и процесса  ассимиляции, 
из  одновременно  протекающего  процесса  диссимиляции  — окис- 
ления различных  неорганических  веществ,  дыхания  или  брожения. 
Свободная  энергия,  освобождающаяся  при  одной  ферментативной 
реакции,  обычно  окислительно-восстановительной,  используется 
при  другой,  параллельно  протекающей  ферментативной  реакции, 
обычно  синтетической,  требующей  для  своего  осуществления  зат- 
раты определенного  количества  энергии. 

Жизнь  была  бы  невозможна  без  подобной  энергетической  со- 
пряженности отдельных  реакций  обмена  в организме  и без  наличия 
специальных  систем,  накапливающих  свободную  энергию,  обра- 
зующуюся при  окислительно-восстановительных  реакциях.  По- 
видимому,  важнейшей  из  таких  систем,  накапливающей  свобод- 
ную энергию  и передающей  ее  с макроэргическими  связями  для 
использования  при  синтетических  реакциях,  является  система 
аденозинтрифосфат<±аденозиндифосфат. 

Таким  образом,  из  всего  изложенного  очевидно,  что  отдельные 
биохимические  реакции,  протекающие  в живом  организме,  нераз- 
рывно связаны  друг  с другом.  Теснейшая  взаимосвязь  реакций 
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обмена  веществ  проявляется  не  только  в их  химической  и энерге- 
тической слаженности,  но  также  во  взаимодействии  и сопряжен- 
ности обмена  веществ  различных  частей  и органов  живого  тела. 
В частности,  целый  ряд  наблюдений  свидетельствует  о том,  что  в 
клетке  происходит  постоянный  обмен  веществ  между  ядром  и ци- 
топлазмой. Как  показали  исследования  с меченым  фосфором,  нук- 
леиновые кислоты  и нуклеопротеиды,  являющиеся  важнейшей 
составной  частью  ядра  и хромосом,  подвергаются  непрерывному 
изменению  и обновлению  в результате  обмена  веществ  между  ядром 
и цитоплазмой.  В период  деления  клетки  количество  находящейся 
в ядре  дезоксирибонуклеиновой  кислоты  сильно  нарастает,  причем 
это  нарастание  происходит  за  счет  нуклеиновых  кислот,  содержащих- 
ся в цитоплазме. 

С другой  стороны,  путем  электронно-микроскопических  наблю- 
дений и опытов,  проведенных  с помощью  изотопной  методики  на 
клетках  корешков  бобов  и на  других  объектах,  показано,  что  РНК 
клеточного  ядра  мигрирует  из  него  в цитоплазму. 

Вместе  с тем  данные,  характеризующие  интенсивность  обмена 
веществ  в различных  частях  клетки,  указывают  на  то,  что  активность 
ряда  ферментов  значительно  выше  в цитоплазме,  чем  в ядре;  это, 
например,  установлено  в отношении  таких  ферментов,  как  дипеп- 
тидаза, полипептидаза,  аргиназа,  фосфатазы,  нуклеазы,  окисли- 
тельно-восстановительные ферменты.  Нужно  отметить,  что  еще 
в середине  прошлого  столетия  Клод  Бернар  и вслед  за  ним 
огромное  число  биологов  рассматривали  клеточное  ядро  как  не- 
отъемлемую составную  часть  клетки,  которая  регулирует  и коорди- 
нирует происходящие  в ней  синтетические  процессы.  Однако,  как 
показали  работы  Ж-  Брашё,  проведенные  с одноклеточной  зеленой 
водорослью  АсеіаЬиІагіа  тесіііеггапеа,  способная  к фотосинтезу 
растительная  клетка  может  синтезировать  белки,  расти  и разви- 
ваться и после  удаления  из  нее  ядра.  В этом  отношении  АсеіаЬи- 
Іагіа тесіііеггапеа  резко  отличается  от  амебы  (как  известно,  отно- 
сящейся к простейшим  одноклеточным  животным),  которая,  бу- 
дучи лишена  ядра,  постепенно  теряет  способность  к росту  и поги- 
бает. Результаты  опытов  Брашё  свидетельствуют  о том,  что  расти- 
тельные организмы  не  обязательно  нуждаются  в таком  образовании, 
как  ядро,  для  осуществления  всех  присущих  им  процессов  биосин- 
теза, для  развития  и роста. 

За  последние  годы  подобные  исследования,  посвященные  вы- 
яснению роли  различных  морфологических  структур  клетки  в 
проявлении  и регулировании  биохимических  процессов,  получили 
широкое  развитие.  Установлена  локализация  в клетке  входящих 
в ее  состав  веществ,-  различных  ферментов  и ферментных  систем, 
изучена  их  роль . в осуществлении  важнейших  физиологических 
функций  — дыхания,  фотосинтеза,  биосинтеза  белков,  нуклеиновых 
кислот  и других  соединений.  В результате  подобных  исследований 
в области  функциональной  биохимии  клеточ- 
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ных  структур  показана  теснейшая  взаимосвязь  и взаимоза- 
висимость всех  биохимических  процессов,  лежащих  в основе  жизни. 

Чем  же  объясняется  та  поразительная  слаженность  и сопря- 
женность отдельных  биохимических  реакций,  совокупность  кото- 
рых составляет  обмен  веществ  в организме?  Этот  вопрос  является 
одним  из  основных  вопросов  биологии,  и вокруг  него  в течение 
всей  истории  развития  этой  науки  развертывалась  ожесточенная 
борьба  между  идеализмом  и материализмом.  • 

Идеалисты  в биологии  — виталисты  — полагают,  что  закономер- 
ности обмена  веществ  и жизни  организма  объясняются  существо- 
ванием особой  нематериальной  силы,  не  поддающейся  изучению 
и лежащей  за  пределами  познания  человека.  Эта  нематериальная, 
особая  сила  была  названа  виталистами  «жизненной  силой».  Подоб- 
ное представление  о наличии  какой-то  особой,  нематериальной 
силы,  управляющей  жизнью  организма,  видоизменялось  с тече- 
нием времени,  по  мере  успехов  экспериментальной  науки.  Так, 
например,  в наши  дни  Э.  Шредингер  в лекциях,  посвященных  воп- 
росу о том,  что  такое  жизнь  с точки  зрения  физики,  пытаясь  дать 
ответ  на  этот  вопрос  и рассматривая  хромосомы  как  основу 
жизни,  писал,  что  они  представляют  собой  «прекраснейший  ше- 
девр, когда-либо  достигнутый  по  линии  господней  квантовой  ме- 
ханики». 

Независимо  от  того,  какие  названия  придумывают  виталисты 
для  «жизненной  силы»  — душа,  энтелехия,  внематериальные  опера- 
торы и т.  д.,  в конечном  счете  закономерности  обмена  веществ  и раз- 
вития организмов  они  объясняют  творческой  волей  божества. 
Таким  образом,  витализм  расписывается  в своем  бессилии  познать 
сущность  жизненных  явлений  на  основе  законов  физики  и химии. 
Таким  образом,  витализм,  являющийся  разновидностью  поповщи- 
ны, ставит  пределы  нашему  познанию  природы  и ограничивает  воз- 
можности управления  жизненными  процессами  на  пользу  человеку. 

Вся  история  развития  физиологии  и биохимии  свидетельствует 
об  ошибочности  основного  положения  виталистов  о непознавае- 
мости жизненных  явлений.  Она  свидетельствует  о непрерывных 
поражениях  витализма  и его  отступлении  перед  данными  науки 
и практики.  Так,  например,  предсказание  виталистов,  что  наука 
бессильна  производить  органические  вещества,  образующиеся  в 
животных  и растениях,  с помощью  чисто  химических  воздействий, 
полностью  опровергнуто  всем  последующим  развитием  органиче- 
ской химии.  Это  в свое  время  подчеркнул  Энгельс,  критикуя  пред- 
ставление идеалистов  о невозможности  познания  мира,  о существо- 
вании непостижимых  «вещей  в себе».  Он  писал:  «Самое  же  реши- 
тельное опровержение  этих,  как  и всех  прочих,  философских  вы- 
вертов заключается  в практике,  именно  в эксперименте  и в промыш- 
ленности. Если  мы  можем  доказать  правильность  нашего  понима- 
ния данного  явления  природы  тем,  что  мы  сами  его  производим, 
вызываем  его  из  его  условий,  заставляем  его  к тому  же  служить 
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нашим  целям,  то  кантовской  неуловимой  «вещи  в себе»  приходит 
конец.  Химические  вещества,  образующиеся  в телах  животных  и 
растений,  оставались  подобными  «вещами  в себе»,  пока  органи- 
ческая химия  не  стала  приготовлять  их  одно  за  другим;  тем  самым 
«вещь  в себе»  превращалась  в вещь  для  нас,  как,  например,  али- 
зарин, красящее  вещество  марены,  которое  мы  теперь  получаем 
не  из  корней  марены,  выращиваемой  в поле,  а гораздо  дешевле 
и проще  из  каменноугольного  дегтя»1. 

Успехи  химии  в последующие  годы  блестяще  подтвердили 
справедливость  этих  слов  Энгельса.  Действительно,  химикам-орга- 
никам  удалось  синтезировать  не  только  такое  сравнительно  про- 
стое соединение,  как  ализарин,  но  и такие  сложные  органические 
вещества,  образующиеся  в растениях  и животных,  как  жиры,  угле- 
воды, терпены,  каротиноиды,  витамины.  В настоящее  время  хи- 
мики-органики и биохимики  вплотную  приблизились  к осуществле- 
нию труднейшей  и сложнейшей  задачи  — синтезу  белка,  являю- 
щегося носителем  и субстратом  жизни. 

Чрезвычайно  яркие  примеры  успехов  науки  и поражений  вита- 
лизма в вопросе  о сущности  жизни  и закономерностях  обмена  ве- 
ществ могут  быть  приведены  из  истории  развития  учения  о фер- 
ментах. В период,  когда  были  произведены  знаменитые  работы 
Луи  Пастёра,  процесс  брожения  объясняли  воздействием,  оказыва- 
емым на  сахар  теми  или  иными  микроорганизмами  — дрожжами, 
бактериями  или  плесневыми  грибами.  Пастёр  указывал,  что  броже- 
ние сахаристых  растворов  возможно  только  лишь  благодаря  жиз- 
недеятельности тех  или  иных  микроорганизмов,  которые  он  называл 
«организованными  ферментами».  Противоположная  точка  зрения, 
считавшая,  что  брожение  представляет  собой  чисто  химический 
процесс,  вызываемый  каталитическим  действием  на  молекулу  саха- 
ра особых  веществ,  выделяемых  микроорганизмами,  не  имела  под 
собой  эспериментальной  почвы. 

Однако  биохимикам  вскоре  удалось  получить  из  дрожжей  сок, 
не  содержавший  клеток,  но  так  же,  как  и живые  дрожжи,  вызываю- 
щий брожение.  Таким  образом,  сложный  процесс  брожения  был 
осуществлен  с помощью  содержащихся  в дрожжевом  соке  фермен- 
тов. На  основе  этого  открытия  позже  самым  детальным  образом  бы- 
ла изучена  каталитическая  система  дрожжевого  сока  и отдельные 
ферменты,  входящие  в ее  состав. 

В ответ  на  этот  успех  науки  виталисты  выдвинули  новые  воз- 
ражения. Они  указывали  на  то,  что  спиртовое  брожение  является 
процессом  разложения  и что  реакции,  катализируемые  при  физио- 
логических условиях  растворимыми  ферментами  — пепсином,  ами- 
лазой или  липазой,  приводят  к разложению  сложных  органических 
соединений,  белка,  крахмала  или  жира.  Они  подчеркивали,  что 
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философии.  Госполитиздат,  1952,  стр.  17 — 18, 
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характернейшим  свойством  живых  организмов  является  способ- 
ность к синтезу  сложных  органических  соединений  в физиологи- 
ческих условиях,  т.  е.  при  сравнительно  низких  температурах, 
без  воздействия  применяемых  химиками  сильных  кислот,  щелочей, 
давлений  и т.  д.  Осуществление  подобных  ферментативных  реак- 
ций, как  указывали  виталисты,  якобы  невозможно  вне  организма. 

По  этому  поводу  К-  А.  Тимирязев  писал,  что  ферментам  «была 
присвоена  роль  факторов  исключительно  аналитического  харак- 
тера, исключительно  разрушающих;  можно  было  говорить;  где 
есть  сложные  тела  (например,  белковые)  и ферменты,  там  дана  воз- 
можность появления  всевозможных  продуктов  их  распада,  но  этим 
разъяснялась  только  половина,  и наименее  интересная  половина 
химизма  организмов.  Оставался  открытым  вопрос:  а обратные  и 
самые  существенные  явления  — образование  сложных  тел  из  бо- 
лее простых  — под  влиянием  каких  факторов  происходят  они? 
Вновь  из-за  угла  выглядывал  призрак  жизненной  силы...  Вита- 
листы могли  говорить:  ваши  растворимые  химические  ферменты 
только  разрушают;  созидание,  синтез  — тайна  жизни»1. 

Это  возражение  виталистов  также  было  опровергнуто  всем  по- 
следующим ходом  развития  биохимии.  С помощью  ферментов  уда- 
лось при  физиологических  условиях  синтезировать  жиры,  целый 
ряд  полисахаридов — сахарозу,  рафинозу,  лактозу,  амилозу,  амило- 
пектин,  гликоген.  В настоящее  время  доказана  возможность  фермен- 
тативного синтеза  различных  полипептидов  и нуклеиновых  кислот. 
Таким  образом,  и это  возражение  было  снято. 

Однако  виталисты  выдвинули  новый  аргумент.  Они  указывали 
на  то,  что  протоплазма  обладает  асимметрией,  и что  способность 
к асимметрическому  синтезу,  в результате  которого  образуются 
оптически  деятельные  соединения,  присуща  только  живой  мате- 
рии и не  может  быть  воспроизведена  вне  организма. 

Действительно,  если  мы  производим  асимметрический  синтез 
с помощью  фермента  и получаем  в результате  преобладание  правого 
или  левого  изомера,  то  ведь  сам  фермент,  как  вещество,  образо- 
вавшееся в результате  деятельности  протоплазмы,  является  асим- 
метрическим веществом.  А может  ли  возникнуть  асимметрическое 
соединение,  так  сказать,  первичным  путем,  без  участия  какого- 
либо  оптически  деятельного  вещества,  являющегося  продуктом 
жизнедеятельности  протоплазмы?  Может  ли  возникнуть  первич- 
ная асимметрия  под  влиянием  чисто  физических  или  химических 
сил?  Виталисты  отвечали  на  этот  вопрос  отрицательно. 

Однако  и в этом  вопросе,  так  же  как  и в других,  витализм  дол- 
жен был  отступить  под  натиском  фактов.  Удалось  показать,  что 
фотохимические  реакции,  идущие  под  влиянием  поляризованного 
по  кругу  света,  приводят  к образованию  оптически  активных  сое- 
динений. Это,  например,  было  показано  в отношении  некоторых 


1 К-  А.  Тимирязев.  Сочинения,  т.  8,  1939,  стр.  181. 
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производных  пропионовой  кислоты,  а также  в отношении  так  назы- 
ваемых хмелевых  кислот,  содержащихся  в плодах  хмеля.  Вместе 
с тем  установлено,  что  в присутствии  катализаторов,  содержащих 
оптически-активный  природный  минерал  (например,  правый  или 
левый  кварц),  реакции  синтеза  органических  соединений  проте- 
кают с образованием  оптически-активных  форм.  Таким  об- 
разом, вопрос  о первичном  асимметрическом  синтезе,  проис- 
ходящем под  влиянием  физических  сил,  решен  в положительном 
смысле. 

Незначительная  первичная  асимметрия  аминокислот  и белков, 
образовавшихся  на  самых  начальных  стадиях  возникновения 
жизни  на  Земле,  постепенно  возрастала  благодаря  накоплению 
асимметрических  соединений,  поскольку  в процессе  развития  орга- 
нического мира  большая  степень  асимметрии  создавала  для 
простейших  организмов  определенные  биологические  преиму- 
щества. 

Все  изложенное  нами  ярко  свидетельствует  об  успехах  науки 
и является  иллюстрацией  мысли  К.  А.  Тимирязева,  который  в 
своей  речи  «Витализм  и наука»  указывал:  «Приступая  к объясне- 
нию какого-либо  явления  нельзя  отправляться  от  того  положения, 
что  оно  необъяснимо.  Виталист,  как  виталист,  обречен  на  беспло- 
дие... Торжество  витализма  заключается  только  в неудачах  науки, 
торжество  противоположного  воззрения  — в ее  успехах»1. 

Успехи  экспериментальной  физиологии  и биохимии  в объясне- 
нии жизненных  явлений  на  основе  законов  физики  и химии  привели 
к весьма  распространенному  представлению  о том,  что  живой 
организм  является  чрезвычайно  сложной  машиной,  целиком  и пол- 
ностью подчиняющейся  физическим  и химическим  законам.  Это 
представление,  являющееся  основой  механического  материализма, 
отрицает  какую-либо  специфику  жизненных  явлений,  отрицает 
существование  специфических  биологических  закономерностей. 

Диалектический  материализм  признает,  что  законы  физики 
и химии  полностью  приложимы  к явлениям  жизни.  Вместе  с тем 
диалектический  материализм  устанавливает,  что  для  объяснения 
жизненных  явлений  недостаточно  лишь  одних  физических  и хими- 
ческих законов  и что  эти  явления  подчиняются  своим  особым  био- 
логическим закономерностям. 

Ограниченность  механического  материализма  в вопросе  о сущ- 
ности жизненных  явлений  явствует  из  нижеследующих  слов  Эн- 
гельса: «Когда  химия  порождает  белок,  химический  процесс  вы- 
ходит за  свои  собственные  рамки...  Он  вступает  в некоторую  более 
богатую  содержанием  область  — область  органической  жизни. 
Физиология  есть,  разумеется,  физика  и в особенности  химия  жи- 
вого тела,  но  вместе  с тем  она  перестает  быть  специально  химией: 


1 К.  А.  Тимирязев.  Витализм  и наука,  Сочинения,  т.  5,  1938, 
стр.  188. 
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с одной  стороны,  сфера  ее  действия  ограничивается,  но,  с другой 
стороны,  она  вместе  с тем  поднимается  здесь  на  некоторую  более 
высокую  ступень»1. 
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Глава  VIII 

ФОТОСИНТЕЗ  И ХЕМОСИНТЕЗ 


«Едва  ли  какой  процесс,  со- 
вершающийся на  поверхности  Зем- 
ли, заслуживает  в такой  сте- 
пени всеобщего  внимания,  как 
тот,  далеко  еще  не  разгаданный 
процесс,  который  происходит  в 
зеленом  листе,  когда  на  него 
падает  луч  солнца.  Рассматри- 
ваемый с химической  точки  зре- 
ния, — это  тот  процесс,  в котором 
неорганическое  вещество,  угле- 
кислота и вода,  превращается 
в органическое.  Рассматриваемый 
с физической,  динамической  точ- 
ки зрения,  — это  тот  процесс, 
в котором  живая  сила  солнеч- 
ного луча  превращается  в хи- 
мическое напряжение,  в запас 
работы.  Рассматриваемый  с той 
и другой  точки  зрения,  — это 
процесс,  от  которого  в конечной 
инстанции  зависят  все  проявле- 
ния жизни  на  нашей  планете». 

К-  А.  Тимирязев 


Происходящий  за  счет  световой  энергии  процесс  усвоения 
углекислого  газа  зеленым  растением  и образования  органического 
вещества  получил  название  фотосинтеза.  Этот  процесс  является 
основным  источником  образования  органических  соединений  на 
Земле.  Он  является  также  единственным  источником  свободного 
кислорода  на  нашей  планете. 

Суммарное  уравнение  фотосинтеза  имеет  следующий  вид: 


6С02+12Н20 


свет 

хлорофилл 


СвН1206+6Н20-}6  02 

I 
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Оно  показывает,  что  углекислый  газ,  поглощенный  растением 
из  воздуха,  под  влиянием  солнечного  света,  поглощенного  хлоро- 
филлом, реагирует  с поступающей  в растение  водой.  В результате 
выделяется  свободный  кислород  и образуется  одна  молекула  гек- 
созы. 

Первым  видимым  продуктом  фотосинтеза,  возникающим  с 
. чрезвычайной  легкостью  на  свету  в зеленых  листьях  многих 
растений,  является  крахмал.  Он  синтезируется  из  гексоз,  образо- 
вавшихся в результате  фотосинтеза,  и может  быть  легко  открыт 
в ассимилирующем  листе  с помо- 
щью йодной  пробы  Ю.  Сакса. 

Так,  если  предварительно  обескра- 
хмаленный  зеленый  лист  закрыть 
черной  фотографической  бумагой 
и вырезать  в бумаге  надпись,  за- 
тем выставить  этот  лист  на  солнеч- 
ный или  сильный  искусственный 
свет,  то  фотосинтез  и образование 
крахмала  будут  происходить  только 
лишь  в освещенных  участках  листа. 

В этом  легко  убедиться,  обесцветив 
лист  путем  кипячения  со  спиртом 
и обработав  затем  его  водным  раст- 
вором йода  в йодистом  калии,  даю- 
щим с крахмалом  синее  или  фио- 
летовое окрашивание.  Освещав- 
шиеся участки  листа,  содержащие 
крахмал,  как  это  видно  на  рис.  62, 
окрасятся  при  этом  в темный  цвет. 

Тимирязев  впервые  показал,  что  наиболее  интенсивно  фотосин- 
тез происходит  в красной  части  спектра,  которая  больше  всего 
поглощается  хлорофиллом.  Это  было  весьма  наглядно  показано  им 

следующим  образом.  Отбросив  спектр 
на  затемненный  зеленый  лист  и дав 
возможность  освещенным  участкам  лис- 
та ассимилировать  некоторое  время,  он 
затем  обрабатывал  его  раствором  йода. 
Оказалось,  что  наибольшее  количество 
крахмала  накопилось  именно  в той  ча- 
сти листа,  которая  освещалась  красны- 
ми лучами.  Таким  образом,  Тимирязев 
показал,  что  процесс  фотосинтеза  под- 
чиняется основному  закону  фотохимии, 
согласно  которому  световая  энергия  дол- 
жна быть  прежде  всего  поглощена  для 
того,  чтобы  она  могла  произвести  ка- 
кую-либо работу. 


Рис.  62.  Образование  кра- 
хмала в освещенных  участ- 
ках листа 


347 


Количество  световой  энергии,  затрачиваемой  при  фотосинтезе 
на  образование  одной  грамм-молекулы  гексозы,  равно  686  большим 
калориям. 

По  выражению  Ч.  Дарвина,  хлорофилл  представляет  собою 
одно  из  интереснейших  органических  соединений  живой  природы. 
Свойства  хлорофилла  в настоящее  время  изучены  весьма  подробно 
главным  образом  благодаря  блестящим  работам  М.  В.  Ненцкого 
К.  А.  Тимирязева,  М.  С.  Цвета,  Р.  Вильштеттера  и Г.  Фишера! 
Как  уже  указывалось,  существуют  два  основных  вида  хлорофилла 
имеющие  следующий  состав: 


хлорофилл  а С55Н7206Ы4М§; 
хлорофилл  Ь С55Н70ОвЫ4Ме. 

Структурная  формула  хлорофилла  а имеет  следующий 


Н2с  н-С с 

I I II 
н2с  СО  О 

С=0  О — СНз 

V"  IV- > ' 

остаток  остаток  метилово- 
фитола  ео  спирта 


вид: 


хлорофилл  а 


Правильность  этой  структурной  формулы  хлорофилла  была 
подтверждена  его  полным  синтезом,  осуществленным  Р.  Б.  Вуд- 
вордом с сотрудниками.  ] 

Из  приведенной  структурной  формулы  видно,  что  хлорофилл 
содержит  четыре  соединенных  между  собой  остатка  пиррола,  кото- 
рые образуют  так  называемое  порфириновое  ядро  (пиррольные 
группы  отмечены  в формуле  цифрами  1,  2,  3,  4). Это  порфириновое 
ядро  связано  двумя  основными  и двумя  дополнительными  валент- 
ностями с атомом  магния. 
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Вместе  с тем  структурная  формула  хлорофилла  а свидетель- 
ствует о том,  что  хлорофилл  представляет  собой  сложный  эфир 
двуосновной  кислоты  и двух  спиртов  — метилового  и высокомоле- 
кулярного непредельного  спирта  фитола,  имеющего  следующее 
строение: 

СН3— СН— СН2-СН2— СН2-СН— СН„— СН, 


СНЯ 


СН, 


но.  Н,С— СН=С— СН--СН,— СН,— СН— СН. 


снч 


СН, 


13  Ѵ-.1  Ід 

Как  уже  указано  (стр.  218),  фитол  является  производным  изо- 
прена. 

Именно  наличие  остатка  фитола  в хлорофилле  придает  этому 
последнему  липоидные  свой- 
ства, проявляющиеся  в его 
растворимости  в жировых 
растворителях. 

При  настаивании  зеленых 
листьев  в этиловом  спирте 
можно  заметить  образование 
в клетках  зеленых  кристаллов. 

Эти  кристаллы  были  описаны 
в свое  время  крупным  рус- 
ским ботаником,  академи- 
ком И.  П.  Бородиным.  Впос- 
ледствии было  показано,  что 
кристаллы  эти  представляют 
собой  этилхлорофиллид  — 
продукт  замещения  остатка 
фитола  в хлорофилле  остатком 
этилового  спирта.  Расщеп- 
ление сложноэфирной  связи 
между  карбоксильной  груп- 
пой молекулы  хлорофилла  и 
остатком  фитола  с последую- 
щим замещением  этого  последнего  остатком  этилового  спирта  происхо- 
дит под  действием  особого  фермента  — хлорофиллазы.  Этот  фермент 
отличается  от  большинства  других  ферментов  тем,  что  может  дей- 
ствовать в концентрированных  спиртовых  растворах. 

Замечательным  является  то,  что  по  своему  строению  хлорофилл 
весьма  близок  к некоторым  важным  дыхательным  ферментам  (перо- 
ксидазе,  каталазе  и цитохромоксидазе),  а также  к красящему  ве- 
ществу крови  — гему.  Как  мы  уже  указывали  ранее,  в состав  этих 
ферментов  и гема  также  входят  четыре  пиррольных  остатка,  сое- 
диненных в виде  порфиринового  ядра. 


Ненцкий 

Марцелий  Вильгельмович 
(1847—1901) 
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Сходство  строения  гема  и важнейшего  красящего  вещества  ра- 
стений — хлорофилла — впервые  было  показано  одним  из  осново- 
положников биохимии  в нашей  стране,  профессором  Института  экс- 
периментальной медицины  в Петербурге  М.  Ненцким  и профес- 
сором Краковского  университета  Л.  Мархлевским. 

Установление  этого  сходства  К.  А.  Тимирязев  считал  едва  ли 
не  самым  крупным  открытием  в области  химического  изучения  хло- 
рофилла. 

Некоторые  бактерии,  обладающие  способностью  к усвоению 
углекислоты  на  свету  (пурпурные  серобактерии),  содержат  не 
хлорофилл,  а так  называемый  бактериохлорофилл,  имеющий  эм- 
пирическую формулу  С55Н7406М4  М§  и указанное  ниже  строение1. 


остаток  остаток 

фитола  метилового 

спирта 


бактериохлорофилл 

Как  показали  исследования  ряда  ученых,  в частности  С.  Гранина, 
Т.  Н.  Годнева  и других,  хлорофилл  и гем  гемоглобина  не  только  весьма 
близки  по  своему  строению,  но  и образуются  в организмах  одним  путем 
(см.  стр.  351).  Исходными  веществами  для  биосинтеза  этих  соединений 
являются  янтарная  кислота  и гликокол. 

Гликокол,  взаимодействуя  с фосфопиридоксалем  и производным  янтар- 
ной кислоты  — сукцинилкоферментом  А,  образует  8-аминолевулиновую 
кислоту.  Этот  процесс  происходит  под  действием  особого  фермента  — син- 
тетазы- й-аминолевулиновой  кислоты.  Далее  2 молекулы  6-аминолевулиновой 
кислоты  при  участии  специфического  фермента  образуют  производное  пир- 
рола—порфобилиноген,  который  в результате  ряда  ферментативных  превра- 

1 Так  же,  как  и в молекуле  хлорофилла,  пиррольные  ядра  отмечены  циф- 
рами 1,  2,  3,  4,  т 


щений  в конце-  концов  дает 
соединение,  содержащее  пор- 
фириновое  ядро— протопорфи- 
рин-9. 

Схема  биосинтеза  прото- 
порфирина  представлена  на 
рис.  63. 

Протопорфирин  является 
общим  предшественником  хло- 
рофиллов и железопорфири- 
новых  соединений.  Если  в 
молекулу  протопорфирина 
включается  железо,  то  обра- 
зуется железопорфирин,  кото- 
рый является  простетической 
группой  ферментов  каталазы  и 
пероксидазы,  а также  входит 
в состав  цитохромов.  Если 
включается  магний,  то  обра- 
зуется магнийпротопорфирин, 
который  через  ряд  последова- 
тельных стадий  превращается 
в тот  или  иной  вид  хлоро- 
филла или  в бактериохлоро- 
филл. ' 

Биосинтез  хлорофиллов  и 
бактериохлорофилла  происхо- 
дит в пластидах  зеленых  расте- 
ний и хроматофорах  фотосин- 
тезирующих бактерий,  а био- 
синтез железопорфириновых 
комплексов  — как  в пласти- 
дах и хроматофорах,  так  и в 
митохондриях  — мельчайших 
образованиях,  содержащихся 
в цитоплазме  клеток  (см. 
стр.  423). 

При  этом  нужно  отметить, 
что  хлорофилл  Ь образуется 
в растениях  из  хлорофилла  а. 


Глицин+пиридоксаль-Р+сукцинил-КоА 
| ІАЛ-синтетаза 

соон-снгснгсо-со2мн2 

і-аминолевулиновая  кислота  (5-АЛ) 
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Содержание  хлорофил- 
ла в растениях  составляет  в 
среднем  около  1 % от  сухо- 
го вещества.  Установлено, 
что  хлорофилл  распреде- 
лен в зеленых  частях  рас- 
тений неравномерно.  Он 
находится  лишь  в особых 
образованиях,  находящих- 
ся в протоплазме  и полу- 
чивших название  пластид. 

Те  из  пластид,  которые  со- 
держатся в зеленых  частях 
растений  и заключают  в себе  хлорофилл,  называются  хлорофил- 


ле 


н.с 


Рг  " Рг 
протопорфирин-9  (прото) 

Рис.  63.  Схема  биосинтеза  протопорфи- 
рина. 
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ловыми  зернами,  или  хлоропластами.  Те  из  них, "кото- 
рые содержатся  в желтых  плодах,  цветах  или  корнях  и в которых 
хлорофилла  не  содержится,  а имеются  лишь  каротиноиды,  назы- 
ваются хромопластами.  Наконец,  в клетках  бесцветных 
частей  растений,  например  в клубнях  картофеля,  пластиды  не  со- 
держат пигментов  и называются  лейкопластами. 


Рис.  64.  Строение  хлоропласта  кукурузы  (увели- 
чено в 40000  раз) 


Необходимо  подчеркнуть,  что  между  тремя  видами  пластид  — 
хлоропластами,  хромопластами  и лейкопластами  — имеются  посте- 
пенные переходы.  Лейкопласты  содержатся  также  в тех  частях  ра- 
стений, которые  являются  бесцветными  лишь  на  самых  ранних  ста- 
диях развития;  с возрастом  эти  лейкопласты  превращаются  в хло- 
ропласты или  хромопласты. 


352 


Хлоропласты  содержат  в среднем  от  58  до  75%  воды.  Сухое 
вещество  хлоропласта  состоит  из  белковой  основы  (стромы),  ли- 
поидов, хлорофилла  и каротиноидов.  Состав  сухого  вещества  хло- 
ропластов  колеблется  в следующих  пределах:  белки  36,8 — 46,8%, 
липоиды  29,0 — 36,2%,  минеральные  вещества  6,4 — 9,6%,  углево- 
ды и другие  вещества  8,1 — 30,2%. 

Хлорофилл  распределен  в хлоропласте  неравномерно  — он 
содержится  в отдельных  гранулах.  Это  ясно  видно  на  рис.  64. 

Исследование  изоэлектрической  точки  белка  хлоропластов  и низ- 
кое содержание  в нем  щелочных  аминокислот  (аргинина  и лизина) 
свидетельствуют  о преобладании  у него  кислых  свойств.  Весьма 
интересно  то,  что  аминокислотный  состав  белка  хлоропластов  из- 
меняется с возрастом  растения. 

Большое  число  исследований  было  посвящено  вопросу  о том, 
в каком  виде  находится  хлорофилл  в хлоропластах.  Д.  И.  Иванов- 
ский, М.  С.  Цвет  и В.  Н.  Любименко  высказали  предположение, 
что  хлорофилл  в хлоропластах  свя- 
зан с белком  адсорбционной  или  хи- 
мической  связью.  Установлено,  что 
если  в красящем  веществе  крови  — 
гемоглобине  — гем  связан  с белком  в 
стехиометрических  соотношениях,  то 
соотношение  хлорофилла  и белка  в 
хлоропластах  не  постоянно.  Выска- 
зывается предположение  о том,  что 
хлорофилл  связан  с белком  добавоч- 
ными валентностями  атома  магния; 
с другой  стороны,  имеются  данные, 
указывающие  на  то,  что  хлорофилл 
связан  с белковой  частью  хлоропла- 
ста, по-видимому,  с помощью  свобод- 
ных карбоксильных  групп  белка. 

Вместе  с тем  этот  комплекс  включает 
в себя  также  и липоиды.  Таким  обра- 
зом, в гранулах  хлоропласта  имеется  сложное  сочетание  белка,  липо- 
идов и хлорофилла;  этот  комплекс  включает  в себя  также  и кароти- 
ноиды. Тот  факт,  что  хлорофилл  находится  в листе  не  в виде  просто- 
го раствора,  а соединен  с белками  и липоидами,  явствует  из  того, 
что  спектры  поглощения  растворов  хлорофилла  и живого  листа 
существенно  различаются  между  собою.  Это  видно  из  рис.  65, 
на  котором  изображены  спектры  поглощения  живого  листа  ясеня 
и ацетонового  экстракта  из  этого  листа. 

Сравнение  спектров  хлорофилла  и бактериохлорофилла  в ра- 
створах, пленках,  кристаллах  и непосредственно  в живых  клетках 
указывает  на  то,  что,  по-видимому,  молекулы  пигментов  могут 
взаимодействовать  между  собою,  образуя  агрегированные  формы. 
По  всей  вероятности,  роль  таких  агрегированных  форм  хлорофил- 


Рис.  65.  Спектры  поглоще- 
ния листа  ясеня  (сплошная 
линия)  и ацетонового  экст- 
ракта из  этого  листа  (пунк- 
тирная линия) 
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ла  и бактериохлорофилла  в процессе  фотосинтеза  несколько  отли- 
чается от  роли  обычных  мономерных  форм  этих  пигментов. 

Каким  же  образом  хлорофилл  участвует  в процессе  фотосинтеза? 

К.  А.  Тимирязевым  было  высказано  предположение  о том,  что 
хлорофилл  играет  в зеленом  листе  роль  фотосенсибилизатора.  Как 
известно,  фотосенсибилизаторами  называются  вещества,  которые 
способны  поглощать  световые  лучи  и использовать  затем  поглощен- 
ную световую  энергию  для  осуществления  фотохимической  реак- 
ции, не  идущей  в отсутствии  фотосенсибилизатора.  Так,  например, 
разложение  бромистого  серебра  на  фотографических  пластинках, 
не  происходящее  в некоторых  лучах  спектра,  не  поглощаемых  све- 
точувствительной эмульсией,  идет  весьма  интенсивно,  если  к эмуль- 
сии прибавлен  фотосенсибилизатор. 

Представление  Тимирязева  о том,  что  хлорофилл  играет  в про- 
цессе фотосинтеза  роль  фотосенсибилизатора,  в настояще  время 
принимается  всеми  исследователями.  При  этом  полагают,  что  хло- 
рофилл, поглощая  свет,  претерпевает  определенные  химические 
изменения  и,  передавая  затем  энергию  реагирующим  при  фотосин- 
тезе соединениям,  снова  возвращается  в исходное  состояние. 

Все  имеющиеся  в нашем  распоряжении  экспериментальные 
данные  свидетельствуют  о правильности  мысли,  высказанной  в 
свое  время  Тимирязевым  и Бахом,  согласно  которой  фотосинтез 
представляет  собой  цепь  окислительно-восстановительных  реакций. 
Эту  мысль  Тимирязев  подкрепил  опытом,  показав,  что  водород 
в момент  выделения  восстанавливает  хлорофилл  с образованием 
слабоокрашенного  соединения,  которое  при  встряхивании  на  воз- 
духе снова  окисляется  кислородом,  превращаясь  в зеленый  пигмент. 

В настоящее  время  работами  А.  Н.  Теренина,  А.  А.  Краснов- 
ского  и В.  Б.  Евстигнеева  установлено,  что  хлорофилл  и бактерио- 
хлорофилл  могут  легко  участвовать  в фотохимических  окислитель- 
но-восстановительных реакциях.  Так,  например,  под  действием 
света  они  могут  обратимо  восстанавливаться  аскорбиновой  кисло- 
той или  цистеином  и далее  в свою  очередь  восстанавливать  раз- 
личные соединения,  в частности  флавины  и пиридиннуклеотиды. 
На  важную  роль  окислительно-восстановительных  реакций  в 
процессе  фотосинтеза  указывает  также  то  обстоятельство,  что  в 
хлоропластах  содержатся  весьма  активные  окислительно-восста- 
новительные ферменты  — дегидрогеназы,  полифенол  оксидаза,  перо- 
ксидаза. 

Приведенное  выше  суммарное  уравнение  фотосинтеза  не  дает 
никакого  представления  о той  сложной  цепи  окислительно-вос- 
становительных реакций  и фотохимических  процессов,  которые 
происходят  при  фотосинтезе.  Прежние  схемы,  объяснявшие  хими- 
ческую сущность  фотосинтеза,  принимали,  что  энергия  солнечного 
луча,  поглощаемая  хлорофиллом,  передается  им  затем  молекуле 
углекислого  газа,  и под  влиянием  этой  энергии  углекислый  газ 
распадается  на  углерод  и свободный  кислород,  который  выделя- 
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ется  растением  в окружающую  среду.  Согласно  этим  схемам, 
освобожденный  углерод  вступает  затем  в реакцию  с водой  и дает 
углеводы.  Однако  новейшие  исследования  показали,  что  процесс 
фотосинтеза  идет  следующим  образом.  Поглощенный  углекислый 
газ  в конечном  счете  восстанавливается  водородом  воды,  причем 
образуется  первичный  продукт  фотосинтеза.  Освободившийся  же 
кислород  выделяется  растением  в окружающее  пространство  в 
виде  молекулярного  кислорода. 

Таким  образом,  процесс  фотосинтеза  представляет  собой  окис- 
лительно-восстановительное взаимодействие  углекислого  газа  и во- 
ды, идущее  при  участии  хлорофилла,  поглотившего  энергию  сол- 
нечных лучей.  Это  представление  о механизме  взаимодействия  угле- 
кислого газа  и воды  подтверждено  опытами  с мечеными  атомами: 
растение,  получавшее  воду,  содержавшую  в своем  составе  меченый 
кислород,  выделяло  при  фотосинтезе  главным  образом  этот  мече- 
ный кислород  воды  (от  61  до  85%).  Поглощенная  хлорофиллом  све- 
товая энергия  в конечном  счете  используется  для  осуществления 
реакции  расщепления  (фотолиза)  воды. 

Все  имеющиеся  экспериментальные  данные  указывают  на  то, 
что  углекислый  газ  восстанавливается  не  в свободном  виде,  а бу- 
дучи связан  с какими-то  веществами. 

Какие  же  соединения  образуются  в результате  ассимиляции 
углекислого  газа  в процессе  фотосинтеза? 

Существенные  результаты,  проливающие  свет  на  природу  пер- 
вичных продуктов,  образующихся  при  фотосинтезе,  получены  за 
последние  годы  с помощью  метода  меченых  атомов.  В этих  иссле- 
дованиях растения  ячменя,  а также  одноклеточные  зеленые  водо- 
росли СЫогеІІа  и Зсепейезтиз  получали  в качестве  источника  угле- 
рода углекислый  газ,  содержавший  меченый  радиоактивный  угле- 
род С14.  После  чрезвычайно  кратковременного  облучения  под- 
опытных растений,  исключавшего  возможность  вторичных  реакций, 
исследовалось  распределение  изотопного  углерода  в различных 
продуктах,  образовавшихся  в результате  фотосинтеза.  При  этом 
было  установлено,  что  первым  продуктом  фотосинтеза  является 
фосфоглицериновая  кислота;  вместе  с тем  при  весьма  кратковремен- 
ном облучении  растений  наряду  с фосфоглицериновой  кислотой 
образуется  незначительное  количество  фосфопировиноградной  и 
яблочной  кислот.  Так,  например,  в опытах  с одноклеточной  зеленой 
водорослью  Зсепейезтиз  после  фотосинтеза,  продолжавшегося  5 
секунд,  87%  изотопного  углерода  было  обнаружено  в составе  фос- 
фоглицериновой кислоты,  10%  — в фосфопировиноградной  кисло- 
те и 3%  — в яблочной  кислоте.  По-видимому,  фосфопировиноград- 
ная  кислота  является  продуктом  вторичного  превращения  фосфо- 
глицериновой кислоты. 

При  более  длительном  фотосинтезе,  продолжающемся  15 — 60 
секунд,  радиоактивный  углерод  С14  обнаруживается  также  в глико- 
левой кислоте,  триозофосфатах,  сахарозе,  аспарагиновой  кислоте, 
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аланине,  серине,  гликоколе,  а также  в белках.  Позже  всего  ме- 
ченый углерод  обнаруживается  в глюкозе,  фруктозе,  янтарной, 
фумаровой  и лимонной  кислотах,  а также  в некоторых  аминокисло- 
тах и амидах  (треонин,  фенилаланин,  тирозин,  глютамин,  аспа- 
рагин) . 

Таким  образом,  опыты  с усвоением  растениями  углекислого 
газа,  содержащего  меченый  углерод,  показали,  что  первым  продук- 
том фотосинтеза  является  фосфоглицериновая  кислота. 

Возникает  вопрос  о том,  к какому  веществу  присоединяется 
углекислый  газ  в процессе  фотосинтеза? 

Работы  М.  Кальвина,  проведенные  с помощью  радиоактивного 
углерода  С14,  указывают  на  то,  что  соединением,  к которому  при- 
соединяется С02,  вероятно,  является  рибулозодифосфат.  Присое- 
диняя С02,  он  дает  две  молекулы  фосфоглицериновой  кислоты. 
Эта  последняя  восстанавливается  водородом  воды  и образует  фос- 
фоглицериновый  альдегид,  который  частично  превращается  в 
фосфодиоксиацетон.  Благодаря  синтетическому  действию  фермента 
альдолазы  фосфоглицериновый  альдегид  и фосфодиоксиацетон, 
соединяясь,  образуют  молекулу  фруктозодифосфата,  из  которого 
далее  синтезируются  сахароза  и различные  полисахариды.  Рибу- 
лозодифосфат, являющийся  акцептором  С02,  образуется  в резуль- 
тате ряда  ферментативных  превращений  фосфоглицеринового  аль- 
дегида, фосфодиоксиацетона  и фруктозодифосфата.  В качестве 
промежуточных  продуктов  при  этом  возникают  эритрозофосфат, 
седогептулозофосфат,  ксилулозофосфат,  рибозофосфат  и рибуло- 
зофосфат. 

Ферментативные  системы,  катализирующие  все  эти  превращения, 
найдены  в клетках  хлореллы,  в листьях  шпината  и в других  ра- 
стениях. 

Согласно  М.  Кальвину,  процесс  образования  фосфоглицерино- 
вой кислоты  из  рибулозодифосфата  и С02  носит  циклический  ха- 
рактер и схематически  представлен  на  рис.  66. 

В схеме,  представленной  на  рис.  66,  цифрами  отмечены  ферменты,  ка- 
тализирующие соответствующие  превращения.  Эти  ферменты  следующие: 
1—  рибулозодифосфаткарбоксилаза,  2— дегидрогеназа  фосфоглицеринового 
альдегида,  3— изомераза  фосфотриоз,  4— альдолаза,  5— фосфатаза,  6— 
транскетолаза,  7 — альдолаза,  8 — фосфатаза,  9 — транскетолаза,  10— 
рибозофосфат- изомераза,  11  — фосфокетопентозоэпимераза,  12  — фосфо- 
рибулокиназа. 

Из  рассмотрения  схемы,  представленной  на  рис.  66,  очевидно, 
что  хлорофилл  принимает  участие  в расщеплении  (фотолизе)  во- 
ды. Остальные  реакции  фотосинтеза,  в том  числе  и ассимиляция 
углекислого  газа  с образованием  фосфоглицериновой  кислоты, 
не  требуют  участия  света  и хлорофилла  и являются  темновыми 
реакциями. 

Как  видно  из  схемы,  водород  воды  используется  на  восстанов- 
ление фосфоглицериновой  кислоты  до  фосфоглицеринового  альде- 
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Рис.  66.  Схема  биохимических  превращений  углерода  при  фотосинтезе 


гида.  Этот  процесс  катализируется  ферментом  дегидрогеназой 
фосфоглицеринового  альдегида  и в качестве  источника  водорода 
требует  участия  НАДФ  На.  Поскольку  этот  процесс  в темноте 
немедленно  прекращается,  очевидно,  что  восстановление  НАДФ 
осуществляется  водородом,  образующимся  при  фотолизе  воды.  На 
это  указывает  также  тот  факт,  что  из  листьев  выделен  фермент, 
который  катализирует  фотохимическое  восстановление  НАДФ  и 
НАД.  м 

Кальвин  предполагает,  что  в процессе  переноса  водорода,  обра- 
зующегося при  фотолизе  воды,  на  НАДФ  или  НАД  принимает 
участие  липоевая  кислота. 

Нужно  отметить,  что  представления  М.  Кальвина  относительно  природы 
первичных  продуктов  фотосинтеза  и химизма  ассимиляции  С02  разделяются  не 
всеми  исследователями.  В частности,  О.  Варбург  полагает,  что  фосфоглице- 
риновая  кислота  представляет  собою  продукт  вторичного  превращения  обра- 
зующихся при  фотосинтезе  сахаров.  Он  считает,  что  в процессе  связывания 
и восстановления  С02  при  фотосинтезе  первостепенную  роль  играют  амино- 
кислоты аланин,  аспарагиновая  кислота  и глютаминовая  кислота.  Ос- 
новываясь на  своих  опытах,  проведенных  с одноклеточной  водорослью  СЫо- 
геііа,  он  полагает,  что  акцептором  С02  при  фотосинтезе  является  у-аминомас- 
ляная  кислота,  которая,  присоединяя  С02,  дает  глютаминовую  кислоту: 

- глютаматдекарбоксилаза 

'-О-2+Т-аминомасляная  кислота  . » глютяминпирп  кислота. 

Световая  энергия,  поглощенная  хлорофиллом  в процессе  фото- 
синтеза, используется  не  только  на  расщепление  (фотолиз)  воды. 

Как  показали  работы  Д.  Арнона  и других  исследователей,  про- 
веденные на  изолированных  хлоропластах,  часть  световой  энергии, 
поглощаемой  хлорофиллом,  превращается  в химическую  энергию, 
запасаемую  впрок  в макроэргических  связях  АТФ.  Этот  процесс 
сопровождается  потреблением  неорганического  фосфата  и полу- 
чил название  фотосинтетического  фосфорилирования. 

Согласно  Арнону,  при  фотосинтезе  происходят  два  типа  фото- 
синтетического фосфорилирования:  циклическое  фотофосфорили- 
рование, выражаемое  уравнением: 

свет 

п АДФ  + п Н3Р04  Х-^ДГ  пАТФ, 

и нециклическое  фотофосфорилирование,  которое  может  быть  вы- 
ражено следующим  уравнением: 

свет 

2Тт+2Ня0+2АДФ+2Н,Р047^^-2Тт-Н+2Н+0>+2АТФ. 

При  циклическом  фотофосфорилировании  вся  биохимически  эф- 
фективная световая  энергия  используется  для  образования  АТФ, 
остальная  же  часть  расходуется  на  образование  восстановленной 
формы  трифосфопиридиннуклеотида  и на  выделение  кислорода. 

Фотосинтетическое  фосфорилирование  было  обнаружено  Д. 
Арноном  с сотрудниками  и рядом  других  исследователей  не  толь- 
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ко  в опытах  с изолированными  хлоропластами  высших  растений, 
но  и в опытах  с бесклеточными  препаратами,  полученными  из  раз- 
личных фотосинтезирующих  бактерий  и водорослей. 

Говоря  о биохимических  процессах,  происходящих  при  фото- 
синтезе, нельзя  не  отметить  того  обстоятельства,  что  в хлоропла- 
стах  и хроматофорах,  т.  е.  тех  включениях  растительной  или  бакте- 
риальной клетки,  в которых  разыгрывается  процесс  фотосинтеза, 
содержатся  цитохромы:  цитохром  с,  цитохром  Ьа,  цитохром  /. 
По-видимому,  они  играют  какую-то  существенную  роль  в процес- 
се фотосинтеза,  по  всей  вероятности  участвуя  в переносе  электро- 
нов, происходящем  при  фотосинтетическом  фосфорилировании. 
Имеются  данные,  которые  указывают  на  то,  что  в процессе  фото- 
синтеза играет  важную  роль  также  кофермент  0>  (пластохинон), 
найденный  в самых  различных  растениях  и являющийся  важной 
составной  частью  хлоропластов  и хроматофоров  (см.  стр.  420). 

Пластохинон  представляет  собою  производное  бензохинона 
(2-3-диметил-5-соланезил-бензохинон)  и имеет  следующее  строение: 


О 

II 

Н3С-/\ 
НяС- 


сн„ 


\/-[СН3-СН=С-СН3]9— н 


о 


Пластохинон  весьма  близок  по  строению  к убихинонам  (коэнзи- 
мам  (3,  см.  стр.  421),  играющим  важную  роль  в процессе  переноса 
электронов  при  дыхании.  Важная  роль  пластохинона  в процессе 
фотосинтеза  следует  из  того  факта,  что  если  его  экстрагировать  из 
хлоропластов  петролейным  эфиром,  то  фотолиз  воды  и фотофосфо- 
рилирование прекращаются,  но  возобновляются  после  добавки 
пластохинона. 

У некоторых  микроорганизмов,  содержащих  бактериохлоро- 
филл,  так  называемых  пурпурных  серобактерий,  на  свету  также 
происходит  процесс  фотосинтеза.  Однако  в отличие  от  фотосин- 
теза высших  растений  в данном  случае  восстановление  углекисло- 
го газа  осуществляется  сероводородом.  Суммарное  уравнение  фото- 
синтеза у пурпурных  бактерий  можно  представить  следующим  об- 
разом: 

свет 

СО.+2НЛ  СН,0+Н,0+23. 

Таким  образом,  в данном  случае  фотосинтез  представляет  собой 
сопряженный  окислительно-восстановительный  процесс,  идущий 
под  влиянием  поглощенной  бактериохлорофиллом  световой  энергии. 
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Как  видно  из  приведенного  уравнения,  в результате  фотосин- 
теза пурпурные  бактерии  выделяют  свободную  серу;  она  накапли- 
вается в них  в виде  гранул. 

Исследования,  проведенные  при  помощи  изотопной  методики 
с анаэробной  фотосинтезирующей  пурпурной  бактерией  СНгота- 
ііит,  показали,  что  при  очень  коротких  сроках  фотосинтеза  (30 
секунд)  около  45%  углерода  С02  включается  в аспарагиновую 
кислоту,  а около  28%  — в фосфоглицериновую  кислоту.  По-види- 
мому, однако,  образование  фосфоглицериновой  кислоты  пред- 
шествует образованию  аспарагиновой  кислоты,  а наиболее  ранним 
продуктом  фотосинтеза  у Скготайит,  так  же  как  у высших  ра- 
стений и одноклеточных  зеленых  водорослей,  является  рибулозо- 
дифосфат.  Этот  последний  под  действием  рибулозодифосфаткарбо- 
ксилазы  присоединяет  С02  с образованием  фосфоглицериновой  ки- 
слоты. Эта  кислота  у СНготаііит,  в соответствии  со  схемой  Каль- 
вина, может  частично  превращаться  в фосфор илированные  сахара,  а 
в основном  превращается  в аспарагиновую  кислоту.  Образование  ас- 
парагиновой кислоты  происходит  путем  превращения  фосфоглицери- 
новой кислоты  в фосфоенолпировиноградную  кислоту,  которая,  под- 
вергаясь карбоксилированию,  дает  щавелевоуксусную  кислоту;  пос- 
ледняя путем  переаминирования  дает  затем  аспарагиновую  кислоту. 

Мы  уже  указывали,  что  процесс  фотосинтеза,  происходящий  при 
участии  хлорофилла,  является  в настоящее  время  главным  источ- 
ником образования  органического  вещества  на  Земле.  Фотосинтез 
У пурпурных  бактерий  в общем  процессе  накопления  органиче- 
ского вещества  на  Земле  имеет  ог- 
раниченное значение,  поскольку 
эти  организмы  распространены 
только  лишь  в тех  соленых  и прес- 
ных водоемах,  вода  которых  насы- 
щена сероводородом. 

Имеется  целый  ряд  микроор- 
ганизмов, которые  усваивают  угле- 
кислый газ  и синтезируют  из  него 
органические  вещества,  используя 
для  этого  энергию,  образующуюся 
при  окислении  различных  неорга- 
нических соединений:  сероводоро- 
да, серы,  водорода,  аммиака,  азо- 
тистой кислоты,  закисных  соеди- 
нений железа  и марганца.  Таким 
образом,  синтетическая  деятель- 
ность этих  микроорганизмов  осно- 
вана на  использовании  ими  энер- 
гии, выделяющейся  при  химических 
реакциях  окисления  неорганиче- 
ских веществ.  Поэтому  процесс 
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усвоения  ими  углекислого  газа  и синтеза  из  него  органического  ве- 
щества, процесс,  происходящий  за  счет  энергии,  выделяющейся 
при  химических  реакциях  окисления  неорганических  соединений, 
получил  название  хемосинтеза.  Хемосинтез  был  открыт  знамени- 
тым русским  микробиологом  С.  Н.  Виноградским.  Его  классиче- 
ские исследования  показали,  что  синтез  органического  вещества 
происходит  в природе  не  только  путем  фотосинтеза  в зеленых 
растениях,  но  идет  также  в больших  масштабах  у не  содержащих 
хлорофилла  микроорганизмов  путем  хемосинтеза. 

В водоемах,  вода  которых  содержит  сероводород,  живут  так 
называемые  бесцветные  серобактерии.  Энергию,  необходимую  для 
синтеза  органических  соединений  из  углекислого  газа,  они  полу- 
чают, окисляя  сероводород  следующим  образом: 

2На5+02  -» 2НаО+5а. 

Выделяющаяся  в результате  свободная  сера  накапливается  в 
их  клетках  в виде  множества  крупинок. 

При  недостатке  сероводорода  бесцветные  серобактерии  про- 
изводят дальнейшее  окисление  накопившейся  в них  свободной  серы 
до  серной  кислоты.  Этот  процесс  идет  в соответствии  с суммарным 
уравнением: 

52+302+2Н20-2На504. 

Образующаяся  в результате  окисления  серы  свободная  энергия 
также  используется  на  синтез  органического  вещества  из  углекис- 
лого газа.  Суммарный  энергетический  эффект  окисления  серово- 
дорода до  серной  кислоты  равен  159  килокалориям  на  каждую  окис- 
ленную грамм-молекулу  сероводорода.  Колоссальные  количества 
бесцветных  серобактерий  имеются  в Черном  море,  в котором,  начи- 
ная с 200  метров  от  поверхности,  вода  насыщена  сероводоро- 
дом. 

Микроорганизмы,  добывающие  энергию,  необходимую  им  для 
синтеза  органических  соединений  путем  окисления  аммиака  и азо- 
тистой кислоты,  носят  название  нитрифицирующих  бактерий.  Они 
чрезвычайно  широко  распространены  в почве  и различных  водое- 
мах и играют  важную  роль  в круговороте  азота  в природе. 

Аммиак,  образующийся  при  гниении  белков  в почве  или  в во- 
доемах, окисляется  нитрифицирующими  бактериями,  которые  были 
названы  Виноградским  N Игозотопаз.  Этот  процесс  соответствует 
уравнению: 

2ЫН3+ЗОа  2НШа+2НаО. 

Энергия,  выделяющаяся  при  этом  в количестве  158  больших  ка- 
лорий, также  используется  для  построения  органических  соедине- 
ний за  счет  восстановления  углекислого  газа. 

Дальнейшее  окисление  образовавшейся  азотистой  кислоты  до 
азотной  кислоты  осуществляется  другой  группой  нитрифицирующих 
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микроорганизмов,  названных  Виноградским  МіІгоЬасІег.  Этот  про- 
цесс идет  согласно  уравнению: 

2Ш03+02  - 2НШ3 

и сопровождается  выделением  43,2  килокалорий. 

Таким  образом  очевидно,  что  процесс  окисления  аммиака  яв- 
ляется энергетически  значительно  более  выгодным,  чем  процесс 
окисления  азотистой  кислоты.  В соответствии  с этим,  для  того 
чтобы  усвоить  один  атом  углерода,  нитритные  микробы  должны  окис- 
лить 35  молекул  аммиака;  нитратные  микробы  получают  энергию, 
необходимую  для  ассимиляции  одного  атома  углерода  в результа- 
те окисления  135  молекул  нитрита. 

Нитрифицирующие  бактерии  являются  чрезвычайно  специали- 
зированными микроорганизмами  — они  могут  жить  при  полном 
отсутствии  органических  соединений,  необходимых  для  развития 
других  микробов.  Более  того,  питательные  органические  вещества 
ядовиты  для  них.  Вместе  с тем  эти  микроорганизмы  представляют 
прекрасный  пример  так  называемого  сообщества  бактерий  — микро- 
бы, окисляющие  азотистую  кислоту,  получают  ее  в результате 
деятельности  микробов,  окисляющих  аммиак;  однако  жизнеде- 
ятельность нитрифицирующих  микробов  невозможна  без  обычных 
микроорганизмов  — бактерий  и плесневых  грибов,  разлагающих 
в почвах  и водоемах  белки,  содержащиеся  в остатках  животных 
и растений,  с образованием  аммиака. 

Процесс  нитрификации  происходит  в природе  в огромных  мас- 
штабах и является  источником  нитратов,  содержащихся  в почве, 
а также  в пресных  и соленых  водоемах.  Таким  образом,  жизнедея- 
тельность нитрифицирующих  бактерий  представляет  собой  один 
из  важнейших  факторов  плодородия  почвы. 

В некоторых  местностях,  в которых  выпадает  очень  мало  осад- 
ков, в результате  нитрификации  могут  накапливаться  огромные 
запасы  нитратов.  Таковы,  например,  залежи  селитры  в Чили  и 
скопления  ее,  встречающиеся  в некоторых  пустынных  районах 
Узбекистана. 

Широко  распространены  в почве  также  бактерии,  окисляющие 
водород  в соответствии  с уравнением: 

2Н2+02=2На0. 

Энергетический  эффект  этой  реакции  составляет  112  больших 
калорий.  Однако  остается  неясным  — какая  часть  выделяющейся 
при  этой  реакции  свободной  энергии  используется  водородными 
бактериями  на  синтез  органического  вещества  за  счет  углекислого 
газа.  Необходимо  отметить,  что  водородные  бактерии  не  являются 
такими  строго  специализированными  организмами,  как,  например, 
нитрифицирующие  бактерии.  Некоторые  из  них  могут  развиваться 
также  на  растворах  органических  веществ,  например  глюкозы, 
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при  полном  отсутствии  водорода.  Водородные  бактерии  окисляют 
водород,  постоянно  образующийся  в результате  анаэробного  раз- 
ложения различных  органических  остатков  микроорганизмами 
почвы. 

Хемосинтезирующие  бактерии,  окисляющие  закисные  соедине- 
ния железа  и марганца  с образованием  окиеных  соединений  этих 
металлов,  также  были  открыты  С.  Н.  Виноградским.  Они  чрезвы- 
чайно широко  распространены  как  в пресных,  так  и в морских  во- 
доемах. Благодаря  их  жизнедеятельности  на  дне  болот  и морей  обра- 
зуются огромные  количества  отложений  руд  железа  и марганца. 
Как  указывает  основатель  геохимии  — науки  о химии  земной  ко- 
ры — академик  В.  И.  Вернадский,  разрабатываемые  в настоящее 
время  залежи  железных  и марганцевых  руд  являются  результа- 
том жизнедеятельности  этих  бактерий  в древние  геологические  пе- 
риоды. 

При  исследовании  химизма  ассимиляции  меченого  углекислого 
газа  Сі402  различными  хемосинтезирующими  бактериями  (Ткіо- 
ЬасШиз  йепі(гі}ісапз,  ТкіоЬасШиз  і кіоохусіапа , ТкіоЬасШиз  ікіо- 
рагиз,  Нусігорепотопаз  [асіііз ) показано,  что  первым  стойким  про- 
дуктом хемосинтеза  является  фосфоглицериновая  кислота.  Вме- 
сте с тем  установлено,  что  в этих  бактериях  содержится  рибулозо- 
дифосфат  и что  он  стимулирует  ассимиляцию  С1402,  сопровождаю- 
щуюся образованием  меченой  фосфоглицериновой  кислоты.  На 
этом  основании  считают,  что  при  хемосинтезе,  так  же  как  и при 
фотосинтезе,  присоединение  углекислого  газа  к рибулозодифосфату 
является  основным  механизмом  ассимиляции  С02. 

Необходимо  отметить,  что  в процессе  окисления  серы  у хемо- 
синтезирующих серобактерий  накапливаются  макрозргические  сое- 
динения — аденозинтрифосфорная  кислота  и полифосфаты.  Таким 
образом,  часть  энергии,  выделяющейся  при  окислении  неорганиче- 
ских веществ  хемосинтезирующими  организмами,  используется  на 
восстановление  ассимилируемого  углекислого  газа  и на  синтез  ор- 
ганического вещества,  а часть  ее  запасается  впрок  в виде  макро- 
эргических  соединений. 

Рассмотренные  нами  процессы  фотосинтеза  и хемосинтеза  яв- 
ляются источниками  образования  органического  вещества  на  Земле. 
Организмы,  создающие  органическое  вещество  путем  фотосин- 
теза или  хемосинтеза,  способные  синтезировать  органическое  ве- 
щество из  углекислого  газа,  называются  автотрофами  (самостоя- 
тельно питающимися).  Все  остальные  организмы,  использующие 
органические  вещества,  синтезированные  высшими  растениями 
или  микроорганизмами-хемосинтетиками,  называются  гетеротро- 
фами.  К их  числу  принадлежат  бактерии,  грибы,  лишенные  хло- 
рофилла растения-паразиты  (например,  заразиха)  и весь  живот- 
ный мир. 

Вместе  с тем  необходимо  отметить,  что  еще  в 1914  г.  русский 
ученый  А.  Ф.  Лебедев  на  основании  своих  опытов  с плесневыми 
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грибами  высказал  мысль  о том,  что  гетеротрофные  организмы 
могут  частично  ассимилировать  углерод  не  только  из  готовых  орга- 
нических соединений,  но  также  и из  углекислого  газа.  Эта  мысль 
за  последние  годы  была  полностью  подтверждена  эксперименталь- 
ными исследованиями  Г.  Вуда,  К.  Беркмана,  С.  Очоа  и других. 
Оказалось,  что  все  гетеротрофы  способны  усваивать  углекислый 
газ,  связывая  его  с некоторыми  кетокислотами.  Это  гетеротрофное 
связывание  углекислого  газа  происходит  благодаря  обратимости 
каталитического  действия  соответствующих  декарбоксилаз.  Так, 
например,  оксалоацетат-декарбоксилаза  катализирует  реакцию: 

СН3СО  • СООН-)-СОа  «Д  НООС  • СН2  • СО  • СООН. 

Таким  образом,  в результате  связывания  углекислого  газа 
с пировиноградной  кислотой  происходит  удлинение  углеродной  це- 
почки. 

Как  показали  работы  А.  Л.  Куреанова,  А.  М.  Кузина  и ряда 
других  исследователей,  гетеротрофное  усвоение  углекислого  газа 
свойственно  также  и корням  высших  зеленых  растений.  Усвоенный 
корнями  углекислый  газ  почвы,  по-видимому,  включается  в обмен 
веществ  растения  следующим  образом.  Сахара,  образовавшиеся 
в листьях  при  ассимиляции  С02  из  воздуха,  движутся  вниз  к кор- 
ням. Здесь  они  подвергаются  расщеплению,  в результате  которого 
образуется  пировиноградная  кислота.  Эта  последняя,  в соответст- 
вии с приведенным  выше  уравнением,  присоединяет  к себе  СО 2 
почвы,  образуя  щавелевоуксусную  кислоту,  которая,  включаясь 
в цикл  ди-  и трикарбоновых  кислот  (см.  стр.  415),  превращается  в 
яблочную,  лимонную  и другие  органические  кислоты.  Образовав- 
шиеся таким  образом  органические  кислоты,  содержащие  С02 
почвы,  передвигаются  затем  в листья,  где  используются  в процессе 
фотосинтеза  на  образование  углеводов,  аминокислот  и других  про- 
дуктов. 

Таким  образом,  открыт  дополнительный  источник  углеродного 
питания  растений  за  счет  углекислого  газа  почвы. 

В заключение  необходимо,  однако,  подчеркнуть  коренное  раз- 
личие между  гетеротрофами  и автотрофами.  Оно  заключается  в 
том,  что  автотрофы  могут  синтезировать  органические  соединения 
полностью  за  счет  неорганических  веществ  — углекислого  газа 
и воды.  Гетеротрофы  же,  хотя  и способны  в некоторой  мере  усва- 
ивать углекислоту,  но  могут  это  делать,  лишь  имея  в своем  распоря- 
жении готовые  органические  соединения,  например  фигурирующую 
в приведенном  выше  уравнении  пировиноградную  кислоту. 
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Глава  IX 

ВЗАИМОПРЕВРАЩЕНИЯ  УГЛЕВОДОВ 
В РАСТИТЕЛЬНЫХ  ОРГАНИЗМАХ 

При  рассмотрении  химических  процессов,  происходящих  при 
фотосинтезе,  мы  уже  указывали  на  то,  что  первичным  улавливае- 
мым продуктом  фотосинтеза  является  фосфоглицериновая  кислота. 
Подвергаясь  дальнейшим  превращениям,  она  дает  различные  мо- 
носахариды — глюкозу,  фруктозу,  маннозу  и галактозу.  Эти  моно- 
сахариды образуются  без  всякого  участия  света,  исключительно 
в результате  «темновых»  ферментативных  реакций.  На  это  указы- 
вает хотя  бы  тот  факт,  что  в некоторых  лишенных  хлорофилла  рас- 
тениях, для  которых  источником  питания  является  органическое 
вещество  почвы,  содержатся  значительные  количества  глюкозы  и 
фруктозы. 

Образование  гексоз  из  фосфоглицериновой  кислоты  или  фосфо- 
глицеринового  альдегида  происходит  благодаря  действию  фермен- 
та альдолазы,  содержащегося  в микроорганизмах  и высших  расте- 
ниях. Как  уже  указывалось  ранее  (см.  стр.  301),  этот  фермент  ка- 
тализирует реакцию  взаимодействия  фосфоглицеринового  альде- 
гида и фосфодиоксиацетона  с образованием  фруктозодифосфата: 

фосфодиоксиацетон  -)-  3-фосфоглицериновый  альдегид 
^ фруктозо- 1 ,6-дифосфат. 

Альдолаза  чрезвычайно  широко  распространена  в раститель- 
ном мире.  Она  найдена  у микроорганизмов,  грибов,  папоротников, 
хвойных,  однодольных  и двудольных  растений.  В наибольшем  ко- 
личестве альдолаза  содержится  в активно  растущих  частях  расте- 
ний. Альдолаза  играет  важнейшую  роль  в процессах  превращения 
сахаров  в растениях. 

Опыты  с ассимилирующими  зелеными  листьями  растений  или 
зелеными  одноклеточными  водорослями  СЫогеІІи  и Зсепесіезтиз,  час- 
то применяемыми  при  исследовании  фотосинтеза  и его  химизма, 
показали,  что  наряду  с моносахаридами  в листьях  на  свету  чрез- 
вычайно быстро  образуются  также  сахароза  и крахмал.  В настоя- 
щее время,  однако,  можно  считать  установленным,  что  образование 
12* 
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сахарозы  и крахмала  представляет  собой  вторичный  процесс  фер- 
ментативного превращения  ранее  образовавшихся  моносахаридов. 

Давно  известно,  что  крахмал  может  накапливаться  в срезан- 
ных листьях,  которые  находятся  в темноте,  при  погружении  их 
черешков  в растворы  различных  сахаров,  глицерина  и других  ве- 
ществ углеводной  природы. 

Возможность  синтеза  крахмала  в растениях  без  всякого  уча- 
стия световой  энергии  с полной  определенностью  вытекает  прежде 
всего  из  того  факта,  что  синтез  крахмала  может  быть  осуществлен 
в лаборатории  из  глюкозо-1 -фосфата  с помощью  фермента  фосфо- 
рилазы и других  ферментов. 

Сахароза  точно  так  же  может  синтезироваться  в растительном 
организме  в полной  темноте.  Так,  например,  установлено,  что  при 
вакуум- инфильтрации  моносахаридов  в находящиеся  в темноте  листья 
сахарной  свеклы  или  в проростки  ячменя  весьма  быстро  накапли- 
вается сахароза.  При  инфильтрации  глюкозы  или  фруктозы  ее  ко- 
личество в проростках  ячменя  может  достигать  6%  от  сухого  веса. 

Сахароза  может  образовываться  в растениях  не  только  при  вве- 
дении в них  глюкозы  или  фруктозы,  но  также  и из  других  гексоз. 
Так,  например,  показано,  что  при  вакуум- инфильтрации  в пророст- 
ки ячменя  маннозы,  галактозы,  лактозы,  мальтозы  и глицериново- 
го альдегида  также  наблюдается  заметное  накопление  сахарозы. 
Интересно,  что  из  пентоз  — арабинозы  и ксилозы  — сахароза  не 
образуется. 

Образование  сахарозы  и крахмала  при  введении  в ткани  того 
или  иного  сахара  указывает  на  чрезвычайную  легкость,  с которой 
происходит  в растении  взаимное  их  превращение. 

Каков  же  механизм  подобного  взаимопревращения  моносаха- 
ридов в растении?  В течение  длительного  времени  предполагали, 
что  взаимопревращения  глюкозы,  фруктозы  и маннозы  происхо- 
дят благодаря  чисто  химической  енолизации  этих  моносахаридов, 
которая  происходит  с ними  в щелочных  растворах  и которая  опи- 
сана нами  на  стр.  86.  Это  предположение  получило  некоторое  эк- 
спериментальное подтверждение,  когда  было  показано,  что  подоб- 
ное взаимопревращение  может  происходить  также  и в нейтральной 
или  даже  слабо  кислой  среде.  Однако  оставалось  совершенно  не- 
понятным с этой  точки  зрения,  каким  же  образом  происходит  прев- 
ращение галактозы  в глюкозу  и фруктозу. 

В настоящее  время  подобная  точка  зрения,  основанная  на  чи- 
сто химических  превращениях  моносахаридов  под  влиянием  щело- 
чей или  фосфатов,  должна  быть  оставлена.  Имеется  ряд  фактов, 
свидетельствующих  о том,  что  взаимопревращения  моносахаридов 
происходят  в результате  действия  соответствующих  ферментов, 
катализирующих  реакции  фосфорилирования  и образования  фос- 
форных эфиров  сахаров. 

Гексозофосфорные  эфиры  найдены  в целом  ряде  растений,  что 
видно,  например,  из  табл.  15. 
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В растительных  организмах  обнаружены  также  ферменты,  ка- 
тализирующие образование  фосфорных  эфиров  сахаров  и их  взаим- 


Распространение  гексозофосфорных  эфиров 


Таблица  15 


Растение 

Его  часть 

Найден  фосфорный  эфир 

Содер- 

жание, 

% 

Расчет 

Горох 

Семена 

Гексозомонофосфат 

0,17 

На  воздушно-су- 

Мука  (пос- 

Фруктозодифосфат 

0,14 

хое  вещество 

То  же 

» 

Гексозомонофосфат 

1,18 

» » 

ле  инкуба- 
ции с фос- 
фатом) 

Фруктозодифосфат 

4,47 

» » 

» 

Свекла 

Листья 

» 

Гексозомонофосфат 

» 

0,05 

0,03 

На  сырой  вес 

Картофель 

Клубни 

Глюкозо-6-фосфат 

3,50 

На  сухой  вес 

» 

» 

Фруктозо-6-фосфат 

0,17 

» » » 

Овес 

Ростки 

Фруктозо- 1,6-дифосфат 

0,08 

На  сырой  вес 

» 

» 

Фруктозо-6 -фосфат 

0,05 

» » » 

ные  превращения.  Так,  например,  под  действием  фермента  гексоки- 
назы  глюкоза  превращается  в глюкозо-6-фосфат.  Это  превращение 
происходит  при  участии  аденозинтрифосфата,  содержащегося  во 
всех  микроорганизмах,  растениях  и животных.  Под  действием  фер- 
мента глюкозофосфат-изомеразы,  содержащегося  в дрожжах  и в 
высших  растениях,  происходит  обратимое  превращение  глюкозо-6- 
фосфата  во  фруктозо-6-фосфат  и маннозо-6-фосфат.  Благодаря  дей- 
ствию фосфоглюкомутазы  глюкозо-6-фосфат  может  обратимо  прев- 
ращаться в глюкозо-1 -фосфат;  фосфофруктокиназа  катализирует 
превращение  фруктозо-6-фосфата  во  фруктозо- 1 ,6- дифосфат. 

В бесклеточных  ферментных  препаратах,  выделенных  из  рас- 
тений (например,  из  проростков  маша),  найдены  Ь-арабокиназа  и 
О-галактокиназа,  катализирующие  реакции  фосфорилирования 
Ь-арабинозы  и э-галактозы  с образованием  соответственно  [З-Ь-ара- 
бинозо-1 -фосфата  и а-О-галактозо-1 -фосфата  согласно  уравнению: 

О-галактоза  -*  а-о-галактозо-1 -фосфат 
Ь-арабиноза  -*  ^-ь-арабинозо-1 -фосфат. 

В растениях  найдены  также  изомеразы,  катализирующие  взаи- 
мопревращения уроновых  кислот: 

УДФ-о-глюкуроновая  кислота  Д УДФ-э-галактуроновая  кислота, 
а также  ксилозы  и арабинозы: 

УДФ-О-ксилоза  Д УДФ-  ь-арабиноза. 
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Ферментативное  превращение  галактозы  в глюкозу  осуществля- 
ется в две  стадии.  Первая  из  них  происходит  благодаря  каталити- 
ческому действию  фермента  галактокиназы,  превращающего  га- 
лактозу при  участии  аденозинтрифосфорной  кислоты  в галактозо- 
1 -фосфат: 

галактоза+аденозинтрифосфат  ^ галактозо- 1 -фосфат-|- 
аденозиндифосфат 

Вторая  стадия  заключается  в ферментативном  превращении 
галактозо- 1 -фосфата  в глюкозо-1 -фосфат.  Ферменты,  катализирую- 
щие эти  превращения,  выделены  из  дрожжей  (см.  стр.  332).  Об- 
разовавшийся глюкозо-1 -фосфат  может  далее  под  действием  фос- 
фоглюкомутазы  подвергаться  ферментативному  превращению  в глю- 
козо-6-фосфат,  а этот  последний  благодаря  действию  глюкозофос- 
фат-изомеразы  — во  фруктозо-6-фосфат. 

Образование  свободных  моносахаридов  из  их  фосфорных  эфи- 
ров происходит  под  действием  фосфатаз,  также  чрезвычайно  широ- 
ко распространенных  в растениях  и микроорганизмах. 

Примером  такой  фосфатазы  является  фермент,  выделенный  из  незрелых 
семян  гороха  и катализирующий  гидролиз  глюкозо-1-фосфата,  глюкозо-6- 
фосфата,  галактозо- 1 -фосфата  и фруктозо-6-фосфата;  этот  фермент  имеет 
оптимум  рН  при  рН  = 4,4 — 4,7,  причем  он  значительно  быстрее  гидроли- 
зует глюкозо-6-фосфат  и фруктозо-6-фосфат,  чем  глюкозо-1 -фосфат  и галак- 
тозо-1-фосфат. 

Чрезвычайно  широко  распространена  в растениях  сахароза. 
Она  является  углеводом,  встречающимся  только  в растительном 
организме  и играющим  очень  большую  роль  в обмене  веществ  у 
растений.  Целый  ряд  исследований  показал,  что  сахароза  представ- 
ляет собою  наиболее  легко  усвояемый  растением  сахар.  Так,  на- 
пример, при  культивировании  в стерильных  условиях  отдельных 
органов  растений  — корней  или  зародышей  — было  показано, 
что  сахароза  является  прекрасным  источником  углеводного  пита- 
ния, значительно  превосходящим  почти  все  другие  сахара.  Так, 
при  культивировании  корешков  томата  в стерильных  условиях  на 
искусственной  питательной  среде  скорость  их  роста  на  десяти  ис- 
пробованных сахарах  колебалась  в пределах  от  0 до  0,7  миллимет- 
ра в сутки,  тогда  как  на  сахарозе  она  была  равна  3,6  миллиметра. 
Аналогичные  данные  получены  также  при  выращивании  выделен- 
ных из  семян  зародышей  на  стерильных  питательных  средах. 

Как  известно,  в некоторых  растениях  сахароза  может  накап- 
ливаться в чрезвычайно  больших  количествах.  Таковы,  например, 
сахарная  свекла  и сахарный  тростник.  Возникает  вопрос  о том,  ка- 
ким образом  происходит  в растениях  синтез  сахарозы.  Первона- 
чально предполагали,  что  сахароза  синтезируется  благодаря  обра- 
тимости действия  инвертазы  (сахаразы)  аналогично  тому,  как  это 
показано  для  синтеза  глицеридов  под  действием  липазы  и для  син- 
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теза  различных  глюкозидов  под  влиянием  глюкозидаз.  Однако 
многочисленные  попытки  осуществления  ферментативного  синтеза 
сахарозы  с помощью  инвертазы  не  дали  положительных  результа- 
тов. При  изучении  углеводного  обмена  растений  многократно  были 
сделаны  наблюдения,  указывающие  на  то,  что  биосинтез  сахарозы 
в растительных  тканях  теснейшим  образом  связан  с фосфорным 
обменом.  Так,  например,  Н.  М.  Сисакян,  работавший  с сахарной 
свеклой,  показал,  что  фосфатное  голодание  затрудняет  синтез  са- 
харозы и вызывает  понижение  ее  содержания  в корне;  вместе  с тем 
фосфатное  голодание  свеклы  приводит  к значительному  снижению 
интенсивности  биосинтеза  сахарозы  в листьях.  Эти  косвенные  ука- 
зания, свидетельствующие  о важной  роли  фосфорной  кислоты  в 
биосинтезе  сахарозы,  находятся  в соответствии  с данными  А.  И.  Опа- 
рина и А.  Л.  Курсанова,  которые,  работая  с ферментными  препара- 
тами, выделенными  из  дрожжей,  впервые  указали  на  возможность 
прямого  участия  фосфорной  кислоты  в процессе  ферментативного 
синтеза  сахарозы.  Вместе  с тем  об  этом  также  говорит  факт  нахож- 
дения в ряде  растений  (свекла,  горох,  картофель)  заметных  коли- 
честв гексозофосфатов.  Этот  факт  указывает  на  возможное  участие 
фосфорилирующих  ферментов  и процессов  фосфорилирования  уг- 
леводов в биосинтезе  сахарозы.  Последнее  предположение  подтвер- 
ждается также  тем,  что  ферментные  яды,  угнетающие  процесс  фос- 
форилирования (монойодуксусная  кислота  СН^СООН  и фторис- 
тый натрий  №Р)  угнетают  процесс  синтеза  сахарозы  в растениях 
из  смеси  глюкозы  и фруктозы. 

Все  эти  косвенные  указания,  свидетельствующие  о важной  ро- 
ли фосфорной  кислоты  в процессе  ферментативного  синтеза  саха- 
розы в растениях,  подтвердились  после  того,  как  была  описана^га- 
харозофосфорилаза  — фермент,  катализирующий  синтез  сахарозы 
из  глюкозо-1-фосфата  и фруктозы  (см.  стр.  330). 

Мы  уже  указывали  ранее,  что  сахарозофосфорилаза  обнаружена 
до  сего  времени  лишь  в двух  видах  бактерий.  Что  же  касается  выс- 
ших растений,  то  все  попытки  выделить  из  них  этот  фермент  оста- 
ются пока  безуспешными. 

Более  детальные  исследования  свойств  сахарозофосфорилазы, 
выделенной  из  бактерии  Рзеийотопаз  засскагоркііа,  показали, 
что  глюкозо-1 -фосфат  не  является  единственным  субстратом,  пред- 
ставляющим собой  исходное  вещество  для  образования  сахарозы. 
Было  показано,  что  глюкозо-1 -фосфат  является  лишь  одним  из  ря- 
да соединений,  участвующих  под  действием  сахарозофосфорилазы 
в синтезе  сахарозы.  Оказалось,  что  этот  фермент  катализирует  пе- 
ренос глюкозы,  содержащейся  в ряде  субстратов,  к различным  «ак- 
цепторам» (транегликозилирование).  Таким  образом,  благодаря 
этой  ферментативной  функции  дисахариды  могут  синтезироваться 
и расщепляться  путем  замены  одной  глюкозидной  связи  другой. 
Так,  например,  сахароза,  взаимодействуя  с сорбозой,  образует  ди- 
сахарид глюкоз  идо-  1-сорбозид  и свободную  фруктозу: 
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О-глюкозидо- 1 -фруктозид  ф-  сорбоза  ^ о-глюкозидо- 1 -сорбозид  ф- 

Сахароза 

ф-  фруктоза. 

Точно  так  же  благодаря  транс-гликозилазному  действию  фер- 
мента, выделенного  из  указанных  выше  бактерий,  сахароза  может 
быть  синтезирована  из  дисахарида  глюкозидо-ксилокетозида  и 
фруктозы: 

О-глюкозидо-  1-ксилокетозид  ф-  фруктоза 
+2  О-глюкозидо- 1 -фруктозид  ф-  ксилокетоза. 

сахароза 

Обе  реакции  являются  обратимыми  и могут  служить  приме- 
рами ферментативного  синтеза  сахарозы  (а  также  других  дисаха- 
ридов), происходящего  без  всякого  участия  фосфорных  соеди- 
нений. 

О том,  что  синтез  сахарозы  может  происходить  путем  реакции 
трансгликозилирования,  свидетельствуют  результаты  опытов,  пока- 
завших, что  в зародышах  пшеницы,  кукурузы  и бобов,  а также  в 
семенах  гороха  и в ростках  картофеля,  имеется  ферментативная 
система,  катализирующая  реакцию  уридиндифосфатглюкозы 
(УДФГ)  с фруктозой,  в результате  которой  образуются  сахароза 
и уридиндифосфат  (УДФ): 

УДФГ ф-  фруктоза^ УДФ  ф-  сахароза. 

В листьях  сахарной  свеклы,  шпината  и в пшеничных  зародышах 
обнаружена  ферментная  система,  катализирующая  синтез  сахаро- 
зофосфата из  фруктозо-6-фосфата  и уридиндифосфатглюкозы. 

Строение  уридиндифосфатглюкозы  представлено  на  стр.  332. 
Уридиндифосфатглюкоза  обнаружена  в ряде  растений:  в пшенич- 
ных зародышах,  проростках  фасоли,  листьях  сахарной  свеклы, 
в одноклеточной  зеленой  водоросли  СНІогеІІа,  а также  в плодах 
банана. 

Таким  образом,  биосинтез  сахарозы  у высших  растений  проис- 
ходит путем  трансгликозилирования  в соответствии  с одной  из 
вышеуказанных  реакций. 

Установление  факта  ферментативного  синтеза  сахарозы  при 
участии  уридиндифосфатглюкозы  имеет  большое  принципиальное 
значение,  поскольку  возможно,  что  в растениях  может  происходить 
присоединение  фруктозы  к остатку  глюкозы,  соединенному  не  толь- 
с уридиндифосфатом,  но  также  с рядом  других  фосфорилирован- 
ных  нуклеозидов. 

Согласно  современным  представлениям,  именно  эта  ферментная 
система  в живой  растительной  клетке  катализирует  синтез  сахаро- 
зы. Что  же  касается  вышеприведенной  ферментативной  реакции 
взаимодействия  уридиндифосфата  с сахарозой,  то  эта  реакция  в 
живом  растении,  по-видимому,  служит  в основном  для  расщепления 
сахарозы. 
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Путем  транегликозилирования  при  участии  УДФГ  происходит 
также  биосинтез  трегалозы  у дрожжей.  Из  диализированного  дрож- 
жевого сока  пивных  дрожжей  выделен  фермент,  катализирующий 
реакцию: 

УДФГ  -(-  глюкозо-6-фосфат  — » УДФ  -{-  трегалозо-6-фосфат. 

Необходимо  отметить,  что  уридиндифосфатглюкоза,  по-видимо- 
му, играет  первостепенную  роль  также  и в процессе  синтеза  в расте- 
ниях глюкозидов.  Как  мы  уже  отмечали  ранее,  глюкозиды  могут 
образовываться  благодаря  синтезирующему  действию  соответствую- 
щих глюкозидаз,  например  (3-глюкозидазы,  с которой  были  прове- 
дены знаменитые  работы  Э.  Бурклб.  Однако  новейшие  исследования 
показывают,  что  биосинтез  глюкозидов  в растении  может  идти  так- 
же путем  реакции  ферментативного  транегликозилирования  при 
участии  уридиндифосфатглюкозы  (см.  стр.  332).  Так,  например, 
показано,  что  в пшеничных  зародышах  содержатся  ферменты,  ка- 
тализирующие синтез  арбутина  из  гидрохинона  и уридиндифос- 
фатглюкозы, являющейся  источником  сахара. 

Точно  так  же  ферментный  препарат,  выделенный  из  моло- 
дых растений  фасоли,  катализирует  синтез  кверцетин-моно-глю- 
куронида  из  кверцетина  и уридиндифосфатглюкуроновой  кис- 
лоты. 

Синтез  в растениях  такого  важнейшего  запасного  углевода,  ка- 
ким является  крахмал,  также  происходит  при  участии  уридиндифос- 
фатглюкозы и соответствующих  трансфераз,  катализирующих  пе- 
ренос остатков  глюкозы  с уридиндифосфатглюкозы  на  крахмал. 
При  этом  синтез  крахмала  идет  в соответствии  со  следующим  урав- 
нением: 


УДФГ  Д-  затравка  (крахмал)  -» УДФ  Д-  крахмал. 

Синтез  крахмала  таким  путем  осуществлен  с помощью  фер- 
ментного препарата,  выделенного  из  семян  фасоли.  Интересно,  что 
этот  ферментный  препарат  в 10  раз  более  активно  переносит  глю- 
козный  остаток  с аденозиндифосфатглюкозы  на  крахмал,  чем  с ури- 
диндифосфатглюкозы. 

Реакция  ферментативного  транегликозилирования  позволяет 
объяснить  известный  факт  чрезвычайно  легкого  превращения  крах- 
мала и инулина  в сахарозу  и образование  этих  сложных  полисаха- 
ридов из  сахарозы. 

Известно,  что  крахмал,  накапливающийся  в листьях  при  фото- 
синтезе, может  очень  быстро  превращаться  в сахарозу,  являющую- 
ся важнейшей  транспортной  формой  углеводов  в растении,  в виде 
которой  образовавшиеся  при  фотосинтезе  углеводы  перегекают  из 
листа  в семена,  клубни  и луковицы,  где  сахароза  снова  превращает- 
ся в крахмал  или  инулин.  Весьма  существенно  отметить  при  этом, 
что  амилазы  не  принимают  никакого  участия  в процессе  прев- 
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ращения  крахмала  в сахарозу,  поскольку  мальтоза  и декстри- 
ны не  накапливаются  в листьях  и стеблях  ассимилирующих  рас- 
тений. 


Прекрасным  примером  взаимопревращений  крахмала  и сахарозы  могут 
служить  процессы,  происходящие  в хранящихся  картофельных  клубнях 
При  низких  температурах  — от  0°  до  + 9°  С — в картофельных  клубнях 
происходит  снижение  содержания  крахмала  и соответствующее  накопление 
сахарозы;  интересно,  что  при  этом  происходит  заметное  накопление  фрукто- 
зо-6-фосфата.  Превращение  крахмала  в сахарозу  и фруктозо-6-фосфат,  про- 
исходящее во  время  хранения  картофеля  при  0°  С,  хорошо  иллюстрируется 
данными,  приведенными  в табл.  16. 


Таблица  16 

Превращение  углеводов  в картофеле,  хранившемся 
две  недели  при  0°С 


Содержание  в % от  сухого  веса 


У глеводы 


В исходном 

в картофеле, 

картофеле 

хранившемся 

при  0°С 

Крахмал 

Глюкоза 

Фруктоза  .... 
Сахароза  .... 
Г люкозо- 1 -фосфат 
Глюкозо-6-фосфат 
Фруктозо-6 -фосфат 


67,0 

0,6 

0,2 

1.1 

0,0 

3,5 

0,2 


61,0 

0,8 

1.5 
6,7 
0,2 
0,7 

2.5 


Подобные  же  изменения  происходят  в хранящихся  клубнях  топинам- 
бура, в которых  главным  запасным  углеводом  является  инулин.  Наблюде- 
ния Б.  А.  Рубина  и Е.  В.  Арциховской  показали,  что  в клубнях  топинамбура, 
оставленных  осенью  в земле,  значительная  часть  инулина  превращается  в 
сахарозу  и аналогичные  декстринам  продукты  гидролиза  инулина. 

При  перенесении  картофеля  в условия  более  высокой  температуры  про- 
исходит обратный  процесс  — превращение  сахарозы,  образовавшейся  в 
условиях  пониженных  температур,  в крахмал.  Необходимо  отметить,  что 
при  вакуум-инфильтрации  различных  сахаров  в листья  образование  крахмала 
происходит  наиболее  быстро  из  сахарозы. 

Происходящий  в растениях  столь  легко  синтез  крахмала  из 
сахарозы,  по-видимому,  идет  следующим  путем: 

сахароза  -)-  УДФ  Д УДФГ  фруктоза  и далее 
УДФГ  + затравка  (крахмал)  — УДФ  крахмал 

Превращение  сахарозы  в высокомолекулярные  полисахариды, 
образующие  при  гидролизе  глюкозу,  происходит  с чрезвычайной 
легкостью  у некоторых  микроорганизмов.  Примером  подобного 
превращения  может  служить  образование  из  сахарозы  слизистого 
полисахарида  декстрана  (см.  стр.  120),  происходящее  под  влиянием 
жизнедеятельности  бактерии  Іеисопозіос  тезепІегоШез.  Развитие 
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этой  бактерии  в диффузорах  сахарных  заводов  иногда  вызывает 
значительные  осложнения  в их  работе  и большие  потери  сахара. 

Происходящее  при  этом  ферментативное  превращение  сахарозы 
в декстран  идет  в соответствии  с уравнением: 

т сахароза  — * т фруктоза  -)-  декстран. 

Аналогичным  образом  под  действием  некоторых  бактерий,  на- 
пример сенной  палочки,  ВасШиз  зиЫШз,  вызывающей  так  назы- 
ваемую «тягучую»  болезнь  хлеба,  происходит  процесс  ферментатив- 
ного транс-фруктозилирования.  При  этом  из  сахарозы  образуются 
глюкоза  и леван,  дающий  при  гидролизе  фруктозу: 

т сахароза  -*  т глюкоза-)- леван. 

Реакции  образования  из  сахарозы  декстрана  и левана  могут 
быть  осуществлены  с помощью  бесклеточных  ферментных  препа- 
ратов, полученных  из  соответствующих  микроорганизмов. 

Весьма  интересным  является  вопрос  о наличии  в высших  расте- 
ниях аналогичных  ферментов,  катализирующих  превращения  са- 
харозы в различные  полиглюкозиды  и полифруктозиды.  Этот  во- 
прос особенно  интересен  в связи  с тем,  что  у некоторых  растений, 
как,  например,  у злаков  и лилейных,  роль  транспортных  углеводов, 
в виде  которых  происходит  их  отток  из  листа,  наряду  с сахарозой 
играют  также  левулёзаны.  Особенно  яркий  пример  подобной  роли 
левулёзанов  в растении  могут  дать  злаки.  Так,  например,  у ржи 
углеводы,  образовавшиеся  в листьях  при  фотосинтезе,  превраща- 
ются в левулёзаны  различного  молекулярного  веса,  в виде  которых 
они  поступают  затем  в стебель  и созревающий  колос.  Содержание 
левулёзанов  в ржаном  зерне  на  ранних  фазах  его  формирования  мо- 
жет достигать  32%  от  сухого  вещества.  Содержание  крахмала  на 
этих  фазах  весьма  незначительно  — всего  лишь  около  9%.  По  мере 
дальнейшего  созревания  зерна  происходит  превращение  левулёза- 
нов в крахмал;  к моменту  восковой  или  полной  спелости  содержа- 
ние левулёзанов  в зерне  не  превышает  0,5%.  Этот  процесс  превра- 
щения левулёзанов  в крахмал,  происходящий  в созревающем  зер- 
не ржи,  хорошо  иллюстрируется  данными,  приведенными  в 
табл.  17. 

В связи  с важной  ролью,  которую  играют  инулин  и левулёзаны 
в обмене  веществ  многих  растений,  заслуживают  внимания  факты 
обнаружения  в растениях  ферментов,  катализирующих  взаимные 
превращения  полифруктозидов  и сахарозы.  Так,  например,  в 
молодых  побегах  земляной  груши  найден  фермент,  который  в при- 
сутствии фосфатов  катализирует  превращение  сахарозы  в поли- 
фруктозиды и свободную  глюкозу;  из  клубней  артишока  выделены 
ферментные  препараты,  катализирующие  перенос  остатков  фрук- 
тозы с инулина  на  сахарозу  и свободную  фруктозу. 
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Таблица  17 


Превращение  углеводов  в созревающем  зерне  ржи 

(по  А.  Р.  Кизелю  и В.  Л.  Кретовичу) 


Содержание  в 

% от  сухого 

Углеводы 

веса  по  данным  на: 

25  июня 

3 июля 

15  июля 

28  июля 

Моносахариды • . 

6,1 

2,1 

0,4 

2,1 

Сахароза  

6,0 

4,4 

3,1 

2,8 

Левулёзаны 

31,8 

12,2 

3,0 

0,4 

Мальтоза 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0 

Крахмал 

9,0 

25,9 

37,5 

41,2 

Гемицеллюлозы 

5,7 

12,8 

16,2 

17,5 

Клетчатка  

2,0 

2,0 

2,0 

2,4 

Все  приведенные  выше  данные  свидетельствуют  о чрезвычайной 
легкости,  с которой  происходят  взаимные  ферментативные  превра- 
щения глюкозы,  фруктозы,  сахарозы,  крахмала  и левулёзанов 
(включая  инулин). 

В настоящее  время  эти  превращения  и катализирующие  их  фер- 
ментные системы  изучены  далеко  не  полностью.  Однако  на  основа- 
нии всего  имеющегося  в нашем  распоряжении  экспериментального 
материала  молено  наметить  схему  взаимных  превращений  всех  этих 
углеводов  в растениях  (см.  стр.  375). 

Приведенная  схема  не  дает  представления  о возможных  путях  об- 
разования в растении  пентоз.  Мы  уже  указывали  ранее  (см.  стр.  117), 
что  пентозы  могут  образовываться  путем  декарбоксилирования  уро- 
новых  кислот,  чрезвычайно  широко  распространенных  в раститель- 
ных организмах  в виде  различного  рода  полиуронидов.  Так,  на- 
пример, имеются  экспериментальные  данные,  которые  свидетель- 
ствуют о том,  что  ксилан  синтезируется  из  ксилозы,  которая  об- 
разуется путем  окисления  глюкозы  у шестого  углеродного  атома 
и последующего  декарбоксилирования  возникающей  таким  образом 
уроновой  кислоты. 

В настоящее  время  экспериментально  доказано,  что  пентозы 
также  могут  образовываться  путем  декарбоксилирования  кислот, 
образующихся  при  окислении  молекулы  гексозы  у первого  углерод- 
ного атома.  Так,  при  декарбоксилировании  фосфоглюконовой  кис- 
лоты ферментными  препаратами,  выделенными  из  дрожжей,  бак- 
терий и высших  растений,  образуется  фосфорный  эфир  кетопенто- 
зы,  называемой  рибулозой;  образовавшийся  таким  образом  рибуло- 
зо-фосфат  под  действием  рибозофосфат-изомеразы  (см.  стр.  331) 
дает  рибозо-фосфат.  При  этом  образуется  рибозо-5-фосфат,  который 
под  влиянием  фермента  фосфор ибому тазы  превращается  в рибозо- 
1-фосфат.  Таким  образом,  превращение  фосфоглюконовой  кислоты 
в фосфопентозы  можно  представить  в виде  следующей  схемы: 
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Здесь  же  необходимо  напомнить  (см.  стр.  332),  что  образовав- 
шаяся таким  образом  рибулоза  под  действием  особой  изомеразы 
может  превращаться  в арабинозу,  а специфическая  изомераза  ка- 
тализирует превращение  рибулозо-5-фосфата  в кеилулозо-5-фоефат. 
Іаким  образом,  в результате  ферментативных  превращений  фосфо- 
глюконовой  кислоты  может  образоваться  целый  ряд  пентоз  и их 
фосфорных  эфиров. 

Рассматривая  описанный  путь  образования  пентоз  из  гексоз, 
нужно  отметить,  что  если  уроновые  кислоты  чрезвычайно  широко 
распространены  в растениях,  то  глюконовая  кислота  и подобные 
ей  другие  кислоты  в высших  растениях  не  накапливаются  и явля- 
ются продуктами  окислительного  расщепления  гексоз  некоторыми 
плесневыми  грибами. 

Наконец,  образование  пентоз  можно  представить  себе  как  ре- 
зультат синтезирующего  действия  альдолазы.  Мы  уже  указывали 
ранее,  что  при  взаимодействии  фосфодиоксиацетона  и фосфогли- 
церинового  альдегида,  происходящем  под  влиянием  альдолазы 
образуется^  фруктозодифосфат  (см.  стр.  301).  Мейергофом  показано, 
что  под  действием  альдолазы  фосфодиокс  и ацетон  может  обратимо 
конденсироваться  не  только  с глицериновым  альдегидом,  но  так- 
же с целым  рядом  других  альдегидов,  найденных  в растениях, 
причем  в результате  этой  реакции  образуются  пентозы.  Так,  на- 
пример, при  ферментативной  конденсации  фосфодиоксиацетона  с 
уксусным  альдегидом  образуется  фосфорнокислый  эфир  5-дезо- 
ксикетопентозы: 


а ль  дол  аза 

СН20НС0СН20Р03Н2  + СН3СН0  — 


1 СН3СН0НСН0НС0СНа0Р03Н2 
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При  аналогичной  реакции  с” гликолевым  альдегидом  образуется 
фссфорилированная  кетопентоза: 

а ль  до  лаза 

СН20НС0СН20Р03Н2  + СН2ОНСНО 

-7=1  СН20НСН0НСН0НС0СНа0Р03Н2. 

Таким  образом,  альдолаза,  найденная  во  всех  растениях,  может 
катализировать  биосинтез  как  гексоз,  так  и пентоз. 

Несмотря  на  то,  что  пентозы  могут  образовываться  тремя  опи- 
санными выше  путями,  в настоящее  время  можно  считать  установ- 
ленным, что  у высших  растений  особенно  важным  является  путь,  ос- 
нованный на  декарбоксилировании  уроновых  кислот.  Так,  на  при- 
мере растений  пшеницы,  кукурузы  и маша  показано,  что  меченные 
радиоактивным  углеродом  Б-глюкуроновая  кислота  и ее  лактон 
являются  исходными  веществами  для  синтеза  пентозанов.  При  этом 
процесс  образования  пентозанов  сопровождается  декарбоксили- 
рованием  глюкуроновой  кислоты.  Уроновые  кислоты  являются  так- 
же исходным  материалом  для  синтеза  пектиновых  веществ.  Это 
ясно  показано  с помощью  изотопной  методики.  Так,  например,  ме- 
ченный радиоактивным  углеродом  э -глюкуронолактон  в созре- 
вающих ягодах  клубники  интенсивно  включается  в состав  пектина; 
энергичное  включение  радиоактивности  о-глюкуроновой  и э -га- 
лактуроновой  кислот  в состав  пектиновых  веществ  наблюдалось 
также  в опытах,  проведенных  с проростками  маша. 

Во  взаимопревращениях  моносахаридов  у растений,  микроор- 
ганизмов и животных  наряду  с альдолазой  важную  роль  играют 
ферменты  транскетолаза  (ТК)  и трансальдолаза  (ТА).  Так, 
например,  фосфопентозы,  образующиеся  в процессе  окислительно- 
го превращения  глюкозы  и фосфоглюконовой  кислоты,  могут  под- 
вергаться следующим  реакциям: 

ТК 

ксилулозо-5-фосфат-ф-рибозо-5-фосфат  7:  седогептулозо-7-фосфат-|- 
-ф-  глицеринальдегид-3- фосфат 


и далее: 

ТА 

седогептулозо-7-фосфат  -ф-  глицеринальдегид-3-фосфат  гг— 
фруктозо-6-фосфат  -ф-  эритрозо-4-фосфат. 

Транскетолаза  может  катализировать  также  следующую  реакцию: 

ТК 

фруктозо-6-фосфат  -ф-  глицеринальдегидфосфат  — ~ 
эритрозо-4-фосфат  -ф-  ксилулозо-5-фосфат. 

Таким  образом,  благодаря  альдолазе,  транскетолазе  и транс- 
альдолазе  происходят  ферментативные  взаимопревращения  триоз, 
тетроз,  пентоз,  гексоз  и гептоз. 
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Особенно  глубокие  превращения  углеводов  происходят  при 
отложении  их  в запасных  органах,  подобных  корневищам,  клуб- 
ням, луковицам  и семенам,  а также  при  прорастании,  когда  за  счет 
веществ,  отложенных  в этих  вместилищах  запасов,  происходит 
формирование  тканей  развивающегося  молодого  растения. 

Процесс  прорастания  семян,  клубней  и луковиц  сопровождается 
глубоким  гидролизом  отложенных  в них  высокомолекулярных  по- 
лисахаридов, в первую  очередь  крахмала  и инулина,  с образова- 
нием растворимых  углеводов.  Благодаря  резкому  возрастанию  ак- 
тивности а-  и [5-амилаз  происходит  гидролиз  крахмала  с образова- 
нием декстринов  и мальтозы;  в клубнях  и корнях,  содержащих 
инулин,  под  действием  инулазы  происходит  энергичный  гидро- 
лиз инулина  с образованием  фруктозы  и продуктов  расщепления 
инулина  инулидов.  Резкое  понижение  количества  крахмала 
происходящее  при  прорастании  семян,  может  быть  проиллюстри- 
ровано нижеследующими  данными,  характеризующими  содержа- 
ние крахмала  в прорастающих  семенах  фасоли: 


26  июня  — 62,07%  крахмала 
5 июля  — 52,4%  » 

8 » -34,5% 

14  » -20,2%  » 

19  » — 14,6%  » 


Исчезновение  крахмала  сопровождается  резким  нарастанием 
количества  декстринов,  мальтозы  и моносахаридов.  Именно  поэтому 
мальтоза,  содержащаяся  в значительном  количестве  в прорастаю- 
щем зерне,  получила  название  соло- 
дового сахара.  Накоплением  под  дей- 
ствием амилазы  значительных  коли- 
честв декстринов  объясняются  низкие 
хлебопекарные  качества  муки,  полу- 
ченной из  проросшего  зерна. 

Необходимо  отметить,  что  при 
прорастании  семян,  клубней  и луко- 
виц происходит  не  только  гидролити- 
ческое расщепление  крахмала  и ину- 
лина с образованием  соответствую- 
щих растворимых  углеводов,  но  так- 
же накопление  сахарозы,  происхо- 
дящее благодаря  действию  трансгли- 
козилирующих  ферментов. 

Прорастание  семян  сопровождает- 
ся также  глубоким  гидролитическим 
расщеплением  гемицеллюлоз,  превра- 
щающихся под  действием  соответст- 
вующих ферментов  (гемицеллюлаз) 


Шульце  Эрнст 
(1840-1912) 
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в моносахариды.  В течение  длительного  времени  предполагали,  что 
гемицеллюлозы,  содержащиеся  в некоторых  семенах  в очень  боль- 
ших количествах  (например,  у бобовых),  являются  веществами,  не 
принимающими  участия  в обмене  веществ.  Однако  исследования  вы- 
дающегося швейцарского  биохимика  Эрнста  Шульце  показали,  что 
гемицеллюлозы  представляют  собою  весьма  подвижную  форму  уг- 
леводов, мобилизуемую  при  прорастании  семян  и легко  превра- 
щающуюся в сахара.  Так,  например,  при  прорастании  семян  жел- 
того люпина  гидролизуется  и используется  на  дыхание  и для  по- 
строения тканей  ростка  около  90%  гемицеллюлоз,  дающих  при  гид- 
ролизе глюкозу,  и около  96%  полисахаридов,  представляющих 
собою  полимеры  галактозы.  Ферменты,  катализирующие  гидролиз 
гемицеллюлоз  — гемицеллюлазы,  найдены  в прорастающем  зер- 
не, а также  у некоторых  бактерий  и плесневых  грибов. 

Участие  гемицеллюлоз  в углеводном  обмене  растений  показано 
также  при  изучении  процессов,  происходящих  во  время  созревания 
зерна.  До  недавнего  времени  предполагали,  что  в созревающем  зер- 
не образование  запасных  углеводов  — крахмала  и гемицеллюлоз  — 
происходит  только  за  счет  притекающих  в зерно  из  листьев  раство- 
римых углеводов — сахаров  и левулёзанов  (см.  табл.  17).  Однако 
А.  М.  Палеевым  установлено,  что  при  созревании  ржаного  зерна 
происходит  также  неуклонное  уменьшение  сухого  вещества  стебля 
и одновременное  нарастание  сухой  массы  колоса.  Аналогичная 
картина  наблюдается  также  для  листьев,  с той  лишь  разницей,  что 
уменьшение  абсолютно  сухого  веса  листа  начинается  уже  со  време- 
ни колошения. 

Проведенные  анализы  отдельных  групп  углеводов  показали, 
что  по  мере  созревания  колоса  в листе  и соломе  происходит  сниже- 
ние абсолютного  содержания  клетчатки,  гемицеллюлоз  и лигнина, 
используемых  на  построение  крахмала  и гемицеллюлоз  зерна. 
Этот  процесс  Палеев  называет  раздревеснением.  Таким  образом, 
накопление  крахмала  и гемицеллюлоз  в созревающем  зерне  идет 
не  только  за  счет  сахаров,  образующихся  в листьях  при  фотосин- 
тезе, но  и за  счет  растворимых  углеводов,  образующихся  из  клет- 
чатки и гемицеллюлоз,  которые  содержатся  в клеточных  стенках 
листа  и соломы.  Аналогичный  процесс  «перекачки»  органических 
веществ  из  стеблей  и листьев  в клубни  происходит  на  последних 
стадиях  развития  картофеля  — накопление  в клубнях  крахмала  и 
белка  сопровождается  уменьшением  абсолютного  количества  орга- 
нических веществ  в ботве. 

Возникает  вопрос  — каковы  ферментативные  реакции,  лежа- 
щие в основе  биосинтеза  полисахаридов,  образующих  клеточные 
стенки  растений,  — клетчатки,  хитина,  различных  гемицеллюлоз, 
а также  пектиновых  веществ. 

В настоящее  время  мол  но  считать  установленным,  что  биосин- 
тез этих  полисахаридов  происходит  путем  реакций  перегликози- 
лирования  при  участии  определенных  нуклеотидов.  Так,  в отно- 
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шении  клетчатки  е полной  определенностью  установлено,  что  ее 
синтез  у хлопчатника,  пшеницы  и некоторых  бактерий  идет  не  че- 
рез целлобиозу,  а непосредственно  из  глюкозы.  Далее  показано 
что  бесклеточные  экстракты,  полученные  из  бактерий  АсеіоЬасіег 
хуііпит,  образующих  значительные  количества  клетчатки,  обла- 
дают способностью  синтезировать  эту  последнюю  из  глюкозы  в при- 
сутствии АТФ.  Наконец  установлено,  что  бесклеточные  фермент- 
ные препараты,  выделенные  из  АсеіоЬасіег  хуііпит,  катализируют 
синтез  клетчатки  из  уридиндифосфатглюкозы  в присутствии  цел- 
лодекстринов  — растворимых  высокомолекулярных  продуктов  фер- 
ментативного расщепления  клетчатки.  Происходящая  при  этом 
реакция  синтеза  клетчатки  необратима  и идет  следующим  образом: 

УДФГ  + (глюкоза)„  — УДФ  + (глюкоза)п+1. 

Биосинтез  гемицеллюлоз  и пектиновых  веществ  в растениях 
также  осуществляется  при  участии  различных  ферментных  систем, 
коферментами  которых  являются  нуклеотиды,  в частности  уридин- 
дифосфат,  а исходным  материалом  — Б-глюкуроновая  и Э-галак- 
туроновая  кислоты.  Ферментативные  превращения,  лежащие  в 
основе  биосинтеза  гемицеллюлоз  и пектиновых  веществ,  могут 
быть  представлены  в виде  следующей  схемы: 

пектин 


О-глюкуро- 

1-фосфат- 

УДФ-о- 

УДФ-О- 

1-фос- 

О-галак- 

новая 

кислота 

-»  -а-Б-глю-  -> 
куроновой 

• -глюку-  галак- 

роновая  туроно- 

«—  фат  а-о-  «- 
галакту- 

туроно- 

вая 

кислоты 

кислота 

вая 

роновой 

кислота 

кислота  кислоты 

1 

УДФ-О-ксилоза^ці!  УДФ-ь-арабиноза 


гемицеллюлозы 

В растениях  найдены  все  ферменты,  катализирующие  отдельные 
реакции,  показанные  на  этой  схеме,  а также  уридиндифоефатга- 
лактуроновая  кислота.  Так,  например,  из  молодых  побегов  спар- 
жи выделен  фермент,  который  катализирует  перенос  остатка  кси- 
лозы с уридиндифосфатксилозы  на  низкомолекулярные  олигоса- 
хариды, состоящие  из  ксилозы. 

В отношении  биосинтеза  хитина  имеются  данные,  полученные 
при  изучении  этого  процесса  у плесневого  гриба  Меигозрога  сгазза. 
Эти  данные  показывают,  что  синтез  хитина  также  происходит  путем 
реакции  ферментативного  переглюкозилирования.  Из  мицелия 
этого  гриба  выделен  ферментный  препарат,  катализирующий  син- 
тез хитина  из  уридиндифосфат-И-ацетилглюкозамина. 

Биосинтез  маннана,  входящего  в состав  клеточных  стенок  дрож- 
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жей  и некоторых  плесневых  грибов,  происходит  при  участии  дру- 
гого нуклеотида,  а именно  гуанозиндифосфатманнозы,  которая  яв- 
ляется источником  остатков  маннозы,  потребляемых  на  синтез 
молекулы  маннана. 

Гуанозиндифосфатманноза  найдена  в свободном  виде  в пе- 
карских дрожжах,  плесневых  грибах  и в грибе  Егетоікесіит  азк- 
Ьуіі. 

Таким  образом,  ца  ряде  примеров,  рассмотренных  в данной  гла- 
ве, мы  могли  убедиться  в том,  что  биосинтез  различных  олигоса- 
харидов и полисахаридов  — сахарозы,  трегалозы,  маннана,  хи- 
тина, декстрана,  левулезанов,  гемицеллюлоз,  пектина  и клетчат- 
ки — происходит  благодаря  ферментативным  реакциям  трансгли- 
козилирования,  в которых  роль  коферментов  и источников  остат- 
ков того  или  иного  сахара  играют  различные  нуклеотиды. 

Рассматривая  основные  закономерности,  лежащие  в основе  превращений 
углеводов  в растениях,  необходимо  отметить,  что  у некоторых  растений  роль 
моносахаридов  играют  сорбит,  дульцит  или  маннит,  роль  тростникового 
сахара  — дисахарид  трегалоза  и роль  крахмала  — гликоген.  Так,  например, 
дульцит  в больших  количествах  накапливается  в листьях  гуттаперченосного 
кустарника  бересклета;  содержание 
в них  дульцита  бывает  настолько  ве- 
лико, что  иногда  он  выступает  на  по- 
верхности листьев  в виде  твердых 
выделений.  Сорбит  играет  важную 
роль  в углеводном  обмене  некоторых 
плодов  и ягод,  например  груш  и слив, 
в которых  он  имеется  в значитель- 
ных количествах. 

Маннит  содержится  в больших 
количествах  в созревающих  плодах 
маслины;  он  исчезает  по  мере  созре- 
вания и накопления  масла.  Очень 
большие  количества  маннита  накап- 
ливаются в заразихе,  паразитирую- 
щей на  корнях  подсолнечника,  а так- 
же в некоторых  бурых  водорослях,  из 
которых  его  можно  получать  в про- 
мышленном масштабе.  Особенно  вы- 
соким содержанием  маннита  отлича- 
ются грибы.  Так,  например,  в шам- 
пиньоне совершенно  не  содержится 
моносахаридов,  и растворимые  уг- 
леводы представлены  исключитель- 
но маннитом  и трегалозой.  При  мед- 
ленном подсыхании  грибов  происхо- 
дит превращение  трегалозы  в маннит. 

Главным  запасным  углеводом  грибов  является  гликоген.  Особенно  велико 
его  содержание  в дрожжах  — оно  достигает  иногда  40%  при  расчете  на 
сухое  вещество.  Гликоген  чрезвычайно  легко  подвергается  различным  пре- 
вращениям; так,  например,  при  высушивании  дрожжей  содержание  его  сни- 
жается и одновременно  накапливается  трегалоза. 

Нарастание  содержания  трегалозы,  происходящее  в процессе  сушки 
дрожжей  ЗассНаготусез  сегеѵізіае,  показано  на  рис.  67. 


Рис.  67.  Изменение  содержания  тре- 
галозы в дрожжах  при  сушке: 

пунктирная  линия  — влажность,  сплошная 
линия  — содержание  трегалозы 
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условиях  анаэробиоза, 


В плодовых  телах  шампиньона,  особенно  в 
гликоген  легко  превращается  в маннит. 

По-видимому,  процесс  взаимопревращения  трегалозы  и гликогена  у 
грибов,  так  же  как  и процесс  взаимопревращения  крахмала  и сахарозы  у 
высших  растении,  происходит  путем  ферментативного  трансгликозилиро- 
вания.  Во  всяком  случае,  для  животных  тканей  и для  дрожжей  показано, 
что  гликоген  синтезируется  из  уридиндифосфатглюкозы  именно  путем  транс- 
гликозилирования.  * 
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Глава  X 

БРОЖЕНИЕ  И ДЫХАНИЕ 

Каждый  организм  для  осуществления  процессов,  совокупность 
которых  составляет  обмен  веществ,  а следовательно,  для  поддер- 
жания жизни,  нуждается  в постоянном  и непрерывном  притоке 
энергии.  Источником  этой  энергии  является  процесс  диссимиля- 
ции, процесс  преобразования  и распада  веществ  в организме. 

Как  мы  уже  указывали  ранее,  у целого  ряда  микроорганизмов 
источником  энергии,  необходимой  для  поддержания  обмена  веществ 
и жизни,  является  окисление  того  или  иного  неорганического  ве- 
щества. У железобактерий  — это  окисление  соединений  железа, 
у других  микробов  — это  окисление  соединений  марганца,  у раз- 
личных серобактерий  — это  окисление  сероводорода  и других  сое- 
динений серы,  у водородных  бактерий  — окисление  водорода,  ѵ 
нитрификаторов  — окисление  аммиака  в азотистую  кислоту  и этой 
последней  — в азотную  кислоту.  Все  эти  микроорганизмы  исполь- 
зуют энергию,  освобождающуюся  при  окислении  данного  неорга- 
нического соединения,  прежде  всего  для  осуществления  реакций, 
лежащих  в основе  ассимиляции  углекислоты  и синтеза  органичес- 
кого вещества,  т.  е.  для  осуществления  процесса  хемосинтеза.  Все 
остальные  организмы  для  поддержания  своей  жизни  используют 
ту  энергию,  которая  освобождается  во  время  диссимиляции  орга- 
нических веществ,  в первую  очередь  сахара,  образовавшегося  в про- 
цессе фотосинтеза  и являющегося,  по  образному  выражению  Ти- 
мирязева, как  бы  «конеервом»  энергии  солнечных  лучей.  Диссими- 
ляция сахара  в организме  происходит  либо  анаэробно,  т.  е.  путем 
брожения,  либо  аэробным  путем,  т.  е.  благодаря  процессу  дыхания. 

Необходимо  подчеркнуть,  что  диссимиляция  органического  ве- 
щества в процессе  дыхания  или  брожения  является  не  только  ис- 
точником энергии  для  данного  организма,  но  также  источником  раз- 
личных соединений,  образующихся  в качестве  промежуточных 
продуктов  брожения  или  дыхания  и используемых  организмом 
для  многочисленных  синтетических  реакций. 

Поскольку  свободный  кислород,  имеющийся  на  нашей  планете, 
образовался  в результате  процесса  фотосинтеза,  возникшего  на 
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более  поздних  этапах  развития  жизни  на  Земле,  совершенно  оче- 
видно, что  анаэробная  диссимиляция  углеводов,  т.  е.  процесс  бро- 
жения, является  более  древним  типом  диссимиляции,  чем  процесс 
дыхания.  На  это  указывает  также  то,  что  по  сравнению  с дыханием 
брожение  является  энергетически  значительно  менее  выгодным 
процессом,  поскольку  для  получения  одного  и того  же  количества 
энергии  при  брожении  расходуется  значительно  больше  сахара, 
чем  при  дыхании. 


БРОЖЕНИЕ 

Практически  наиболее  важным  процессом  брожения  является 
спиртовое  брожение,  лежащее  в основе  целого  ряда  пищевых  про- 
изводств — виноделия,  пивоварения,  изготовления  спирта.  Спирто- 
вое брожение  осуществляется  благодаря  жизнедеятельности  ряда 
микроорганизмов.  Наиболее  типичными  организмами  спиртового 
брожения  являются  дрожжи.  Среди  них  наибольшее  значение  име- 
ют истинные  дрожжи  — организмы,  принадлежащие  к роду  8ас- 
скаготусез.  К числу  организмов,  вызывающих  при  определенных 
условиях  спиртовое  брожение,  принадлежат  и так  называемые  дрож- 
жеподобные организмы  — Мопіііа,  Оійіит,  а также  некоторые 
из  плесневых  грибов,  как,  например,  Мисог.  Как  мы  указывали 
уже  ранее,  вопрос  о природе  брожения  в свое  время  был  предметом 
ожесточенных  споров,  затрагивавших  основные  философские  проб- 
лемы биологии.  Этот  вопрос  стал  особенно  остро  дебатироваться  пос- 
ле знаменитых  работ  Луи  Пастёра,  который  глубоко  и всесторонне 
исследовал  различные  брожения  и вызывающие  их  микроорганиз- 
мы. Пастёр  своими  опытами  обосновывал  точку  зрения,  согласно  ко- 
торой брожение  может  вызываться  только  лишь  живыми  микро- 
организмами и является  неотъемлемым  атрибутом  жизни.  Про- 
тивоположная, материалистическая  точка  зрения,  наиболее  пос- 
ледовательным представителем  которой  являлся  Либих,  исходила 
из  мысли  о том,  что  процесс  брожения  вызывается  «неорганизован- 
ными» ферментами,  выделяемыми  данным  бродильным  организмом. 
Представители  этого  второго  направления  в изучении  брожения 
указывали,  что  ферменты,  вызывающие  брожение,  могут  быть  вы- 
делены из  клеток,  получены  в виде  растворов  и исследованы  обыч- 
ными методами  химического  анализа.  Необходимо  отметить,  что 
Пастёр  предпринимал  неоднократные  попытки  получить  бескле- 
точный дрожжевой  сок,  который  бы  мог  вызывать  спиртовое  бро- 
жение. С этой  целью  он  подвергал  дрожжи  действию  высоких  дав- 
лений, растирал  их  с песком.  Однако  его  опыты,  так  же  как  и опы- 
ты других  исследователей  в этом  направлении,  не  увенчались  ус- 
пехом. Будучи  гениальным  экспериментатором,  Пастер,  однако, 
не  сумел  подняться  над  уровнем  фактов,  бывших  в то  время  в его  рас- 
поряжении, и дать  правильную,  материалистическую  трактовку 
вопроса. 
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Вопрос  о природе  брожения  был  окончательно  решен  в пользу 
материалистической  точки  зрения  значительно  позже  — в 1897  г 
немецким  биохимиком  Э.  Бухнером.  Необходимо  отметить,  что 

еще  в 1871  г.  русская  иссле- 
довательница М.  М.  Манассеи- 
на  опубликовала  работу  «К 
учению  об  алкогольном  бро- 
жении», в которой  она,  на  ос- 
новании своих  опытов  с уби- 
тыми дрожжами,  пришла  к за- 
ключению, что  «живые  дрож- 
жевые клетки  не  являются 
необходимыми  для  спиртового 
брожения.  Более  чем  вероят- 
но, что  специфические  фер- 
менты алкогольного  брожения 
образуются  в дрожжевых 
клетках  так  же,  как  эмульсин 
в сладком  миндале».  Очень 
большую  роль  в развитии  ис- 
следований, посвященных  вы- 
яснению сущности  спиртового 
, „ брожения,  сыграл  простой  и 

удобный  метод  получения  бесклеточных  ферментных  экстрактов 
из  дрожжей,  предложенный  одним  из  выдающихся  русских  био- 
химиков профессором  Московского  университета  А Н Лебе- 
девым. 

Как  это  впервые  было  установлено  Гей-Люссаком,  суммарно 
спиртовое  брожение  может  быть  выражено  следующим  уравнением: 

СвН12Ов = 2С02-}-2С2Н50Н 

гексоза  углекислый  этиловый 
газ  спирт 


Лебедев 

Александр  Николаевич 
(1881—1938) 


При  этом  должно  выделиться  28  килокалорий  тепла  на  одну 
грамм-молекулу  сброженной  гексозы.  Опыты  М.  Рубнера  показали 
что  факіически^при  брожении  выделяется  в виде  тепла  24  ккал.' 
таким  образом,  экспериментально  найденная  величина  теплового 
эффекта  спиртового  брожения  хорошо  согласуется  с теоретически 
вычисленной  величиной. 

Приведенное  суммарное  уравнение  спиртового  брожения  не  от- 
ражает того  факта,  что  обычно,  кроме  главных  продуктов  броже- 
ния этилового  спирта  и углекислого  газа,  образуются  также  не- 
которые другие  вещества.  Так,  например,  при  спиртовом  брожении 
в незначительном  количестве  всегда  образуются  янтарная  кислота 
и так  называемые  сивушные  масла  — смесь  амилового,  изоамило- 
вого,  бутилового  и других  спиртов;  в ничтожных  количествах  об- 
разуются также  уксусный  альдегид, глицерин  и некоторые,  пока 
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еще  совершенно  недостаточно  изученные  соединения,  от  наличия 
ничтожных  количеств  которых  зависит  специфический  аромат 
вина,  пива  и других  спиртных  напитков. 

Разные  сахара  сбраживаются  с различной  скоростью.  Наибо- 
лее легко  подвергаются  сбраживанию  глюкоза  и фруктоза,  мед- 
леннее — манноза  и еще  медленнее  — галактоза;  пентозы  дрожжами 
не  сбраживаются;  они  могут  сбраживаться  лишь  некоторыми  плес- 
невыми грибами  из  рода  Ризагіит.  Что  касается  дисахаридов,  то 
весьма  хорошим  субстратом  спиртового  брожения  являются  саха- 
роза и мальтоза.  Однако  оба  эти  сахара  сбраживаются  лишь  после 
предварительного  гидролиза  на  составляющие  их  моносахариды. 
Указания  о том,  что  мальтоза  может  сбраживаться  без  предвари- 
тельного гидролиза,  не  подтвердились.  Лактоза  сбраживается  лишь 
некоторыми  особыми  видами  дрожжей,  так  называемыми  лактоз- 
ными  дрожжами,  обладающими  8-галактоз идазой  и способными 
поэтому  гидролизовать  лактозу  на  глюкозу  и галактозу.  Дрожжи 
сбраживают  весьма  высокие  концентрации  сахара,  достигающие 
60%.  Они  выносят  также  значительные  концентрации  спирта,  дос- 
тигающие 10 — 14%;  при  этом  необходимо  отметить,  что  дрожжи 
более  чувствительны  к спирту  при  высоких  концентрациях  сахара 
и при  повышенных  температурах. 

В присутствии  кислорода  спиртовое  брожение  прекращается 
и дрожжи  получают  энергию,  необходимую  для  их  развития  и жиз- 
недеятельности, путем  кислородного  дыхания.  При  этом  дрожжи 
тратят  сахар  значительно  экономнее,  чем  в анаэробных  условиях. 
Прекращение  брожения  под  влиянием  кислорода  получило  назва- 
ние «эффекта  Пастёра». 

Целый  ряд  микроорганизмов,  называемых  молочнокислыми 
бактериями,  вызывает  молочнокислое  брожение,  при 
котором  из  одной  молекулы  гексозы  образуются  две  молекулы  мо- 
лочной кислоты: 

СвН12Ов = 2СН3  • СНОН  • СООН. 

При  молочнокислом  брожении  на  каждую  грамм-молекулу 
сброженной  гексозы  выделяется  22,5  ккал  тепла. 

Молочнокислое  брожение  играет  очень  большую  роль  при  про- 
изводстве молочнокислых  продуктов  (простокваши,  ацидофили- 
на, кефира,  кумыса),  при  изготовлении  кваса,  хлебных  заквасок 
и «жидких  дрожжей»  для  хлебопечения,  при  квашении  капусты, 
огурцов,  при  силосовании  кормов. 

Все  микроорганизмы,  вызывающие  молочнокислое  брожение, 
разделяются  на  две  большие  группы.  К первой  группе  принадле- 
жат микроорганизмы,  подобные  Зігеріососсиз  Іасііз,  являющиеся 
настоящими  анаэробами  и сбраживающие  гексозы  в точном  соот- 
ветствии с вышеприведенным  суммарным  уравнением  молочнокис- 
лого брожения.  Эти  микроорганизмы  получили  название  гомо- 
ферментативных  молочнокислых  бактерий.  Ко  второй  группе  ге- 
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тероферментативных  молочнокислых,  бактерий  принадлежат  мик 
роорганизмы,  которые,  кроме  молочной  кислоты  образуют  зна 
чительиые  количества  других  продуктов,  в частности  уксусной  кис- 

Р0ЙЬІгпѵппИы°мпГ0  СПИрТа-  Характерным  представителем  этой  вто- 
?'.руы  молочнокислых  бактерий  является  микроб  Васіегіит 
Іаскз  аегоёепез,  образующий  молочную  кислоту,  уксусную  кисло- 
ту,  этиловый  спирт,  углекислый  газ,  водород  и метан  Выход  Ук- 
сусной кислоты  при  сбраживании  сахаров  подобными  микробами 
может  превышать  выход  молочной  кислоты.  Р МИ 

тесте  ГпжянпмДУрУНІѴе  молочной  и Улусной  кислоты  в ржаном 

™ ^ГсѴс“Гбро^Г„'  происходит°тадже  = 

и“ІсуснаяЖк“сИл™Р”  К0Т°Р°М  и“ам"м'<’™  ««  так 

Одновременное  протекание  в ржаном  тесте  процессов  спиртового 

как°дпожжеИйЛТ  бР°ЖеНИЯ  °бъЯСНяется  присутствием  в заУваске 
й ’ вызывающих  спиртовое  брожение,  так  и молочно- 
ислых  бактерии,  вызывающих  молочнокислое  брожение.  Подоб- 

бактепиГ  ГГ0™6  СуЩесТвование  вожжей  и молочнокислых 
оказывающих  ДРУГ  на  друга  благотворное  влияние,  на- 
Л в ся  в целом  РиДе  пищевых  продуктов  и- полуфабрикатов  — 
в хлебном  квасе,  кумысе,  жидких  хлебопекарных  дрожжах  раз- 

нГХОг=Н0КИСЛЬІХ  ПрОДуКТах  - айране,  кавказском  ’ «ма- 
цони». Особенно  хорошим  примером  подобного  рода  сожительства 
(симбиоза)  дрожжей  и молочнокислых  бактерий  являются  кефир 
и так  называемые  «кефирные  зерна»,  применяемые  в качестве  заю 
пита11  ПРИ  изготовленин  кефира.  В настоящее  время  молочная  кие- 
ЦШИрОКО  применяется  в пищевой,  текстильной  и кожевенной 
ГГГНН0СТИ-  Поэтому  В0ПР°С  0 наиболее  совершенных  про- 
СХ6МаХ  пР0ИЗВ0Дства  молочной  кислоты  имеет  большое 
* значение.  Особенно  большие  количества  молочной 
кислоты  образуются  при  сбраживании  сахара  некоторыми  термо- 
фильными молочнокислыми  микробами,  подобными  широко  приме- 
няемому в пищевой  промышленности  ТегтоЬасіегіит  сегеаіе  (по 
старой  номенклатуре  Васіегіит  ОеІЪгйскіі ) 

Исключительный  интерес  представляет  тот  факт,  что  одни  мо- 
микР°бы  образуют  оптически  недеятельную  молоч- 

ГнТЛ°^ДРУГИеГ°-ф0рму  И тРетьи  - Ь-форму.  Более  того, 
дин  и тот  же  микроб  при  культивировании  его  на  разных  пита- 
тельных средах  образует  различные  формы  молочной  кислоты  Так 
например,  молочнокислая  бактерия  ЬасіоЬасіІІиз  сазеі  при  разви- 

ГюНка"ГУХарИДаХ  И лактозе  образует  правовращающую  молоч- 
У у.  а при  развитии  на  сахарозе  и мальтозе  — оптически 

недеятельную  Б-,  Ь-форму. 

Третьим  важнейшим  видом  брожений  является  м а с л я н о- 
* т"ѵ°1  Рожен  и те.  Большинство  микроорганизмов,  вызы- 
вающих маслянокислое  брожение,  являются  анаэробами.  Некото- 
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рые  из  них  принадлежат  к группе  облигатных  анаэробов,  т.  е. 
таких  организмов,  которые  могут  жить  только  лишь  в отсутствии 
кислорода  и для  которых  последний  является  ядом. 

Суммарное  уравнение  маслянокислого  брожения  имеет  следу- 
ющий вид:  . 

С6Н12Ов = СН3  • С[І2  • СН3  • С00Н+2С02+2Н3. 

Однако,  если  заметные  количества  побочных  продуктов  броже- 
ния могут  образовываться  при  спиртовом  и молочнокислом  броже- 
ниях, то  при  маслянокислом  брожении  количество  этих  побочных 
продуктов  особенно  велико.  Наряду  с масляной  кислотой,  угле- 
кислым газом  и водородом  при  маслянокислом  брожении  образуют- 
ся этиловый  спирт,  а также  молочная  и уксусная  кислоты. 

Маслянокислое  брожение  в природных  условиях  происходит 
в гигантских  масштабах  на  дне  болот,  в заболоченных  почвах,  в 
различного  рода  илах  и всех  тех  местах,  куда  ограничен  доступ 
кислорода  и где  благодаря  деятельности  маслянокислых  бактерий 
разлагаются  огромные  количества  органического  вещества. 

Гомоферментативное  молочнокислое,  спиртовое  и маслянокислое 
брожения  являются  основными  типами  брожений.  Все  другие  виды 
брожений  представляют  собой  комбинацию  этих  трех  основных 
типов.  Так,  например,  гетероферментативное  молочнокислое  бро- 
жение, а также  пропионовокислое  брожение,  играющее  важную 
роль  при  производстве  сыров  и сопровождающееся  накоплением 
пропионовой  кислоты,  уксусной  кислоты  и углекислого  газа,  могут 
рассматриваться  как  комбинация  гомоферментативного  молочно- 
кислого и спиртового  брожений.  Точно  так  же  ацетоноэтиловое 
брожение  является  комбинацией  спиртового  и маслянокислого  бро- 
жений. Так  называемое  брожение  клетчатки  и брожение  пектино- 
вых веществ  являются  разновидностями  маслянокислого  брожения. 

Три  главных  типа  брожения  органически  связаны  между  собой. 
Об  этом  свидетельствуют  многочисленные  экспериментальные  дан- 
ные, полученные  при  исследовании  промежуточных  продуктов  бро- 
жений. Более  того,  эти  данные  показывают,  что  брожения  находят- 
ся в самой  тесной  органической  связи  с нормальным  кислородным 
дыханием. 

Глубокая  и тесная  взаимосвязь  процессов  брожения  и дыхания 
будет  подробно  рассмотрена  нами  далее,  в разделе,  посвященном 
химизму  брожений  и дыхания  (стр.  403). 

ДЫХАНИЕ  РАСТИТЕЛЬНЫХ  ОРГАНИЗМОВ 

Важнейшим  источником  энергии  у высших  растений  и микро- 
организмов является  процесс  дыхания.  Процесс  дыхания,  как  и 
процесс  брожения,  — это  не  только  источник  энергии,  используе- 
мой для  осуществления  разнообразных  синтетических  реакций, 
а также  процессов  роста  и движения,  но  и источник  многочислен- 
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ных  лабильных  соединений,  которые  образуются  в качестве  про- 
межуточных продуктов  дыхания  и вместе  с тем  служат  исходным 
материалом  для  осуществления  указанных  синтетических  реакций. 

Баланс  происходящих  при  аэробном  дыхании  химических  пре- 
вращений может  быть  выражен  следующим  равенством: 

СвН1а0в+602=6Н20+6С0а. 

Полное  окисление  в процессе  дыхания  одной  грамм-молекулы 
гексозы  сопровождается  выделением  энергии,  соответствующим 
674  большим  калориям. 

Приведенное  уравнение  аэробного  (или  кислородного)  дыхания 
растений  характеризует  лишь  баланс  веществ  при  дыхании.  Оно 
не  дает  никакого  представления  о тех  многочисленных  промежу- 
точных ферментативных  реакциях,  которые  разыгрываются  в про- 
цессе дыхания.  Известные  указания  в смысле  характера  этих  ре- 
акций могут  быть  получены  путем  изучения  происходящего  при 
дыхании  газообмена.  Если  процесс  аэробного  дыхания  данного  ра- 
стительного организма  происходит  в точном  соответствии  с при- 
веденным выше  уравнением,  то  отношение  объемов  выделяемого 
углекислого  газа  и поглощаемого  кислорода,  называемое  дыха- 
тельным коэффициентом  С02/0а,  равняется  1.  Однако  очень  часто 
дыхательный  коэффициент  может  заметно  отклоняться  от  этой  ве- 
личины. Так,  например,  если  одновременно  с аэробным  дыханием 
происходят  какие-либо  процессы,  сопровождающиеся  потребле- 
нием дополнительных  количеств  кислорода,  то  дыхательный  коэф- 
фициент будет  меньше  1.  Такие  случаи  имеют  место,  например, 
при  созревании  плодов,  когда  значительное  количество  кислорода 
потребляется  на  образование  накапливающихся  в плодах  органи- 
ческих кислот.  Дыхательные  коэффициенты  значительно  меньшие, 
чем  1,  наблюдаются  также  у прорастающих  масличных  семян.  Это 
происходит  вследствие  того,  что  процесс  прорастания  таких  семян 
сопровождается  окислением  весьма  бедных  кислородом  жирных 
кислот  и превращением  жира  в сахар,  происходящим  с потребле- 
нием значительного  количества  кислорода.  При  созревании  мас- 
личных семян,  когда  происходит  обратный  процесс  образования  жи- 
ра из  углеводов,  дыхательный  коэффициент  превышает  1.  Это  явля- 
ется следствием  того,  что  часть  потребляемого  на  дыхание  кисло- 
рода заимствуется  из  углеводов. 

Высокие  дыхательные  коэффициенты  наблюдаются  также  в тех 
случаях,  когда  данный  растительный  организм  выделяет  значи- 
тельное количество  углекислого  газа,  поглощая  вместе  с тем  не- 
много кислорода.  Такую  картину  мы  можем  наблюдать  на  ранних 
этапах  прорастания  некоторых  семян,  плотная  оболочка  которых 
недостаточно  проницаема  для  кислорода.  В таких  семенах  наряду 
с аэробным  дыханием  происходит  также  процесс  спиртового  бро- 
жения, который  прекращается  лишь  после  того,  как  развивающий- 
ся корешок  прорывает  оболочку.  Высокие  дыхательные  коэффицн- 
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енты  наблюдаются  также  при  дыхании  дрожжей,  у которых  одно- 
временно с кислородным  дыханием  происходит  спиртовое  брожение. 
Дыхательные  коэффициенты,  значительно  превышающие  единицу 
наблюдаются  также  в тех  случаях,  когда  дыхание  происходит  за 
счет  соединений,  более  богатых  кислородом,  чем  сахар.  Такими 
соединениями,  являются,  например,  некоторые  органические  ки- 
слоты— щавелевая,  винная  и другие. 

Приведенное  выше  уравнение  аэробного  дыхания  растений  по- 
казывает, что  дыхание  сопровождается  следующими  явлениями: 

1)  уменьшением  веса  данного  растительного  организма,  про- 
исходящим вследствие  расходования  гексоз; 

2)  изменением  состава  окружающей  растение  атмосферы,  про- 
исходящим вследствие  поглощения  кислорода  и выделения  угле- 
кислого газа; 

3)  выделением  влаги; 

4)  выделением  тепла. 

Уменьшение  сухого  веса  растительных  организмов,  происхо- 
дящее вследствие  дыхания,  может  достигать  очень  больших  вели- 
чин. Оно  особенно  велико  у таких  продуктов  растительного  про- 
исхождения, как  прорастающее  зерно  или  же  хранящиеся  овощи. 
Так,  например,  по  данным  Ж.  Б.  Буссенго,  прорастающие  зерна, 
отличающиеся  очень  интенсивным  даханием,  происходящим  за 
счет  содержащихся  в зерне  органических  веществ,  теряют  следу- 
ющие количества  своего  сухого  веса'  1 


Таблица  18 

Убыль  в весе  прорастающих  зерен 


Объект 

Сухой  вес 
зерна  в г 

Сухой  вес 
проростков  в г 

Убыль  веса 

(в  % к исход- 
ному весу 
зерна) 

46  зерен  пшеницы 

1,665 

0,712 

57 

1 зерно  кукурузы 

0,529 

0,290 

45 

40  зерен  гороха  

2,237 

1,076 

52 

То  обстоятельство,  что  вследствие  дыхания  происходит  расхо- 
дование сухого  вещества  целого  ряда  продуктов  растительного  про- 
исхождения при  их  переработке  или  хранении,  приводит  к необхо- 
димости установления  определенных  норм  потерь.  Понятно,  что 
потери,  происходящие  при  хранении  того  или  иного  пищевого  сырья 
растительного  происхождения,  могут  являться  следствием  ряда 
причин,  но  среди  них  весьма  важной  является  процесс  дыхания. 

Происходящее  в результате  дыхания  изменение  состава  воз- 
духа может  быть  в некоторых  случаях  весьма  значительным.  Так, 
например,  в элеваторах  с хранящимся  зерном  содержание  углекисло- 
го газа  в межзерновом  пространстве  может  достигать  13%  (вместо 
обычных  0,03%),  а содержание  кислорода  соответственно  может 
понижаться  почти  до  нуля.  Точно  так  же  значительные  изменения 
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состава  воздуха  происходят  в массе  хранящихся  овощей  — в ка- 
гатах сахарной  свеклы,  буртах  картофеля  и т.  д. 

Вызываемое  дыханием  растительных  тканей  выделение  влаги 
и тепла  может  являться  причиной  дальнейшего  усиления  процесса 
дыхания.  Это  будет  происходить  в том  случае,  если  масса  храня- 
щегося сырья  не  будет  достаточно  хорошо  проветриваться  для  уда- 
ления накапливающихся  в ней  водяных  паров  и понижения  ее  тем- 
пературы. 

Разогревание  масс  растительного  сырья,  происходящее  вслед- 
ствие энергичного  дыхания,  может  быть  весьма  значительным.  Так, 
например,  прорастающее  пшеничное  зерно  выделяет  в виде  тепла 
следующие  количества  энергии: 


День 

прорастания 


Энергия,  выделяемая  в виде 
тепла  (в  килокалориях  на 
1 кг  при  25°) 

363 

540 

2938 

3216 

4341 


2 

3 

4 

5 

6 


Тепло,  выделяемое  в результате  дыхания  прорастающего  зерна, 
является  причиной  быстрого  и значительного  повышения  темпера- 
туры в ворохах  солода.  Для  поддержания  в массе  прорастающего 
солода  необходимой  температуры,  обеспечивающей  правильный 
режим  солодоращения,  солод  подвергают  перелопачиванию,  про- 
дуванию холодным  воздухом  или  же  ворошению,  как  это  имеет  мес- 
то в барабанных  солодовнях.  Значительное  количество  тепла  вы- 
деляют хранящиеся  плоды  и овощи.  Так,  например,  яблоки  и гру- 
ши образуют  за  одни  сутки  на  тонну  плодов  от  247  до  401  ккал. 

Поскольку  интенсивность  дыхания  растительных  масс  чрезвы- 
чайно сильно  зависит  от  температуры,  понятно,  что  в разное  время 
года  интенсивность  вентиляции  должна  быть  разная  — большая 
в теплое  время  года  и меньшая  в холодное.  С.  М.  Прокошев  приво- 
дит следующие  данные,  характеризующие  выделение  тепла  храня- 
щимися картофельными  клубнями:  19,0  ккал  на  1 ш в час  в октябре, 
7,2  ккал  в феврале  и 24,6  ккал  на  1 т картофеля  за  1 час  в 
апреле. 

Интенсивное  выделение  тепла  растительными  объектами,  обнаруживаю- 
щими энергичное  дыхание,  является  причиной  столь  часто  наблюдаемого 
самосогревания  различных  продуктов  растительного  происхождения:  зер- 
на, овощей,  плодов,  табака,  сена  и т.  д.  Вследствие  низкой  теплопроводно- 
сти этих  растительных  масс,  близкой  к теплопроводности  дерева,  при  недо- 
статочном их  вентилировании  и охлаждении  происходит  значительное  на- 
копление тепла.  Это  в свою  очередь  вызывает  резкое  усиление  интенсивно- 
сти дыхания  данного  растительного  сырья,  а следовательно,  повышение 
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образования  тепла.  Таким  образом,  процесс  разогревания  растительных  масс 
имеет  автокаталитический  характер.  Повышение  температуры  при  этом  мо- 
жет достигать  очень  больших  величин  (60 — 90°  С)  и приводить  к полной  пор- 
че значительных  количеств  растительного  сырья. 

Необходимо,  однако,  подчеркнуть,  что  самосогревание  продуктов  расти- 
тельного происхождения  — зерна,  овощей,  табака,  сена  и т.  д.  — вызывается 
не  только  энергичным  дыханием  тканей  самого  растительного  продукта,  но 
также  интенсивным  развитием  термофильных  микроорганизмов,  особенно  хо- 
рошо развивающихся  при  повышенных  температурах.  Эти  микроорганизмы 
обладают  исключительно  высокой  интенсивностью  дыхания  и образуют  поэ- 
тому особенно  большие  количества  тепла. 

Интенсивность  дыхания  того  или  иного  объекта  учитывают  на 
основе  количественного  определения  выделяемого  углекислого 
газа  или  поглощаемого  кислорода.  Различные  продукты  раститель- 
ного происхождения,  а также  ткани  растений  резко  различаются 
между  собой  по  интенсивности  дыхания.  Наиболее  слабым  дыха- 
нием обладают  сухие  семена,  более  интенсивно  дышат  листья,  а так- 
же сочные  плоды  и овощи.  Наибольшую  интенсивность  дыхания  об- 
наруживают микроорганизмы,  особенно  плесневые  грибы.  Ниже 
приведены  данные,  характеризующие  интенсивность  дыхания  раз- 
личных объектов  растительного  происхождения: 

Объект  Интенсивность  дыхания  (в  миллили- 

трах СО-2  на  1 г сухого  вещества 
за  24  часа ) 

0,1  — 0,02 
0,12 
5-25 
4,8—  11,4 
58 
65 

1750  - 1870 
276 


Сухое  зерно  пшеницы  и ржи  . . . . 

Клубни  картофеля  

Плоды  томатов 

Яблоки  

Прорастающие  семена  горчицы  . . . 
Листья  табака 

Плесневый  гриб  (2 -дневная  куль- 
тура;   

Тот  же  плесневый  гриб  (4 -дневная 
культура) 


Из  приведенных  данных  видно,  что  плесневые  грибы  обладают 
по  сравнению  с другими  растительными  объектами  колоссальной 
интенсивностью  дыхания.  Именно  поэтому  интенсивность  дыхания 
какой-либо  хранящейся  растительной  массы  (например,  зерна, 
табака  и т.  п.)  и выделение  ею  углекислого  газа  резко  возрастают, 
если  начинается  плесневение. 

Приведенные  данные  указывают  вместе  с тем  на  одно  весьма  важ- 
ное обстоятельство:  старая  культура  плесневого  гриба  обнаружи- 
вает значительно  меньшую  интенсивность  дыхания,  чем  молодая 
культура.  Это  объясняется  тем,  что  интенсивность  дыхания  данной 
растительной  ткани  зависит  от  ее  возраста.  Особенно  энергичным 
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дыханием  отличаются  молодые,  растущие  ткани  растений.  Уста- 
новлено, что  имеется  чрезвычайно  тесная  связь  между  ростом  ра- 
стительных тканей  и их  дыханием:  чем  интенсивнее  при  прочих 
равных  условиях  растет  данная  ткань,  тем  энергичнее  она  дышит, 
и наоборот.  Эта  связь  может  быть  установлена  не  только  путем  пря- 
мых измерений  интенсивности  дыхания  и скорости  роста  данной 

ткани  (например,  корешков  или  пророст- 
ков), но  также  путем  воздействия  на  мо- 
лодую растущую  ткань  веществами,  тор- 
мозящими дыхание.  При  этом  происходит 
не  только  угнетение  дыхания,  но  также 
задержка  роста.  Подобного  рода  торможе- 
ние роста  колеоптилей  овса  было  показа- 
но X.  С.  Коштоянцем  с помощью  воздей- 
ствия на  колеоптили  фтористым  натром  и 
монойоду ксусной  кислотой,  которые  пода- 
вляют некоторые  важные  ферментативные 
реакции,  происходящие  на  первых  этапах 
дыхания. 

Академик  В.  И.  Палладии  установил, 
что  интенсивность  дыхания  растительных 
тканей  зависит  от  количества  активной  протоплазмы  в клетках. 
Чем  моложе  данная  ткань,  тем  богаче  протоплазмой  составляющие 
ее  клетки.  По  мере  развития  и старения  ткани  содержание  протоп- 
лазмы в ней  уменьшается  и вследствие  этого  понижается  также 
интенсивность  дыхания.  Понятно,  что  при  этом  происходят  также 
и глубокие  качественные  изменения  протоплазмы. 

Интенсивность  дыхания  растений  и отдельных  растительных 
тканей  или  органов  зависит  от  целого  ряда  факторов.  Одним  из 
важнейших  среди  них  является  содержание  влаги  в данном  объек- 
те. Так,  например,  сухое  зерно  обладает  ничтожной  интенсивностью 
дыхания.  Однако  стоит  только  это  зерно  увлажнить,  как  интен- 
сивность его  дыхания  резко  возрастет.  Это  ясно  видно  на  рис.  68, 
на  котором  (по  В.  Кретовичу)  показана  зависимость  интенсивности 
дыхания  семян  проса  от  содержания  в них  влаги.  Зерно  с влаж- 
ностью 14 — 15,5%  дышит  в 2 — 4 раза  интенсивнее,  чем  зерно  су- 
хое, имеющее  влажность  меньшую,  чем  14%;  сырое  зерно  (с  влаж- 
ностью, превышающей  17%)  дышит  в 20—30  раз  энергичнее  сухо- 
го. Именно  поэтому  сухое  зерно  так  хорошо  хранится  и не  подвер- 
гается самосогреванию,  в то  время  как  зерно  влажное,  обнаружи- 
вающее чрезвычайно  большую  интенсивность  дыхания,  может  очень 
быстро  согреться  и испортиться.  Зерно  пшеницы,  ржи,  а также 
семена  бобовых  культур  (за  исключением  сои)  начинают  резко 
повышать  интенсивность  дыхания  после  того  как  влажность  се- 
мян превысит  14—15%. 

Масличные  культуры  резко  отличаются  от  всех  зерновых  куль- 
тур в том  отношении,  что  их  семена  начинают  весьма  интенсивно 
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Рис.  68.  Зависимость 
интенсивности  дыхания 
семян  проса  от  влажности 


дышать  уже  при  влажности,  превышающей  8—9%.  Это  объясняется 
очень  высоким  содержанием  жира  в масличных  семенах.  Как  из- 
вестно, жиры  являются  гидрофобными  веществами  и поэтому  не 
связывают  воду.  Если  пересчитать  содержание  влаги  в семенах  мас- 
личных культур  на  так  называемую  «гелевую»  часть,  т.  е.  на  сухое 
вещество  семян,  за  вычетом  жира,  то  влажность  этой  «гелевой»  час- 
ти будет  равна  той  же  величине,  при  которой  начинается  резкое 
возрастание  интенсивности  дыхания  у бедных  жиром  семян,  т.  е. 
14—15%. 

Влажность  семян,  превышение  которой  приводит  к резкому 
увеличению  интенсивности  дыхания,  а следовательно,  к самосо- 
греванию и порче  хранящихся  семян,  получила  название  «критичес- 
кой» влажности.  Повышение  интенсивности  дыхания  семян  при 
увеличении  влажности  выше  критической  объясняется  тем,  что 
при  величине  влажности  до  14—15%  вода  содержится  в зерне- в 
виде  так  называемой  связанной  воды.  Как  мы  уже  ука- 
зывали ранее,  связанная  вода  настолько  прочно  соединена 
с коллоидами,  в первую  очередь  с белками,  что  не  может  играть 
роль  растворителя  и той  среды,  которая  необходима  для  осущест- 
вления всех  биохимических  реакций  в живом  организме.  При  уве- 
личении влажности  выше  14 — 15%  (или  у масличных  семян  выше 
8 — 9%)  в семенах  начинает  появляться  свободная  вода,  благодаря 
чему  резко  увеличивается  скорость  биохимических  превращений, 
а следовательно,  и скорость  дыхания. 

Вторым  важнейшим  фактором,  от  которого  зависит  интенсив- 
ность дыхания  растений  и растительных  тканей,  является  темпера- 
тура. При  повышении  температуры  интенсивность  дыхания  возра- 
стает. В определенном  интервале  температур  возрастание  интен- 
сивности дыхания  растений  подчиняется  правилу  Вант-Гоффа. 
Как  известно,  это  правило  заключается  в том,  что  «температурный 
коэффициент»  химических  реакций,  т.  е.  коэффициент,  показываю- 
щий, во  сколько  раз  увеличивается  скорость  данной  реакции  при 
повышении  температуры  на  10°С,  равен  2—3.  Так,  например,  в ин- 
тервале температур  от  12,5  до  32®С  температурный  коэффициент 
дыхания  плодов  равен  2,2.  Близкие  величины  температурных  ко- 
эффициентов наблюдаются  также  при  дыхании  зерна. 

Как  мы  уже  указывали  выше,  правило  Вант-Гоффа  применимо 
к процессу  дыхания  растения  или  какой-либо  растительной  ткани 
лишь  в определенном  интервале  температур.  Дальнейшее  повыше- 
ние температуры  приводит  к нарушению  нормального  строения 
и функционирования  протоплазмы,  к коагуляции  белков,  инактиви- 
рованию  ферментов  и,  в конечном  счете,  к отмиранию  данного  ор- 
ганизма или  ткани.  Поэтому,  если  проследить  влияние  различных 
температур  на  дыхание  какого-либо  растительного  организма,  то 
можно  установить,  что  по  мере  возрастания  температуры  интенсив- 
ность дыхания  также  увеличивается,  достигает  затем  определен- 
ной максимальной  величины,  характерной  для  данного  организма 
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или  ткани,  и затем  начинает  падать.  Это  ясно  видно  на  рис.  69, 
на  котором,  по  данным  В.  Кретовича  и А.  Прохоровой,  показано 
влияние  различных  температур  на  интенсивность  дыхания  пшенич- 
ного зерна  разной  влажности.  Из  рисунка  видно,  что  наиболее  энер- 
гичное дыхание  наблюдается  при 
50 — 55°С.  Дальнейшее  повыше- 
ние температуры  приводит  к 
резкому  понижению  интенсив- 
ности дыхания  зерна  и его  от- 
миранию. 

Необходимо  отметить,  что 
указанная  температура,  при  ко- 
торой наблюдается  наибольшая 
интенсивность  дыхания  зерна, 
характерна  только  лишь  для 
небольших  сроков  пребывания 
зерна  при  данной  температуре, 
порядка  нескольких  часов.  Ес- 
ли же  зерно  оставить  при  этой 
оптимальной  температуре  (50  — 
55°С)  на  более  длительный  срок, 
*о  оно  начинает  отмирать  под 
действием  этой  повышенной  тем- 
пературы, в результате  чего  по- 
нижается активность  дыхатель- 
ных ферментов  и интенсив- 
ность дыхания.  Вместе  с тем  это  понижение  происходит  тем 
быстрее,  чем  выше  влажность  зерна.  Таким  образом,  оптимальная 
температура,  при  которой  зерно  дышит  наиболее  энергично,  яв- 
ляется непостоянной  величиной,  зависящей  от  других  условий 
внешней  среды. 

Кроме  влажности  и температуры,  существенное  влияние  на  ин- 
тенсивность дыхания  растений  и растительных  тканей  оказывает 
доступ  к ним  воздуха,  их  аэрация,  а также  содержание  в воздухе 
углекислого  газа  и кислорода.  Так,  например,  установлено,  что 
усиленное  вентилирование  хранящейся  зерновой  массы  заметно 
повышает  интенсивность  ее  дыхания.  Интенсивность  дыхания  раз- 
личных плодов  сильно  уменьшается  при  повышении  содержания 
в воздухе  углекислого  газа;  такое  же  влияние  оказывают  при  дли- 
тельном воздействии  повышенные  концентрации  углекислого  газа 
на  интенсивность  дыхания  влажного  зерна.  Углекислый  газ  не 
только  тормозит  дыхание  различных  растительных  тканей,  но  ока- 
зывает на  них  ядовитое  действие.  Так,  например,  при  длительном 
нахождении  зерна  в воздухе,  содержащем  повышенные  концентра- 
ции углекислого  газа,  зерно  постепенно  теряет  свою  жизнеспособ- 
ность и всхожесть.  Именно  поэтому  хранящееся  семенное  зерно 
должно  подвергаться  систематическому  проветриванию. 
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Рис.  69.  Влияние  температуры  на 
интенсивность  дыхания  пшеничного 
зерна  с влажностью  14%  (/)  16% 
(. 2 ),  18%  (3)  и 22%  ( 4 ) 


Интенсивность  дыхания  растительных  тканей  понижается  не 
только  вследствие  увеличения  содержания  в воздухе  углекислого 
газа,  но  также  вследствие  уменьшения  концентрации  кислорода. 
Наименьшая  концентрация  кислорода  в воздухе,  обеспечивающая 
нормальную  величину  дыхания,  различна  для  разных  растительных 
тканей.  Так,  например,  для  картофеля  изменение  содержания  кис- 
лорода в воздухе  от  100  до  6%  не  сказывается  на  интенсивности 
дыхания;  лишь  дальнейшее  снижение  содержания  кислорода  в воз- 
духе приводит  к уменьшению  интенсивности  дыхания  клубней. 
У моркови  понижение  интенсивности  дыхания  начинает  наблюдать- 
ся лишь  после  того,  как  содержание  кислорода  в воздухе  становит- 
ся меньше,  чем  3,5%. 

Повышение  концентрации  углекислого  газа  и понижение  кон- 
центрации кислорода  в воздухе  вызывает  не  только  уменьшение 
интенсивности  дыхания  растений,  но  также  изменяет  характер 
дыхания;  в растительной  клетке  или  ткани  вместо  обычного  кисло- 
родного (аэробного)  дыхания  начинается  процесс  анаэробного 
(интрамолекулярного)  дыхания,  являющийся  по  существу  про- 
цессом спиртового  брожения. 


АНАЭРОБНОЕ  (ИНТРАМОЛЕКУЛЯРНОЕ) 

ДЫХАНИЕ  РАСТЕНИЙ 

Анаэробное  дыхание  растений  было  открыто  Пастером  и осо- 
бенно глубоко  исследовано  академиком  С.  П.  Коетычевым,  поль- 
ским физиологом  Э.  Годлевским  и английским  ученым  Ф.  Блекме- 
ном.  Оно  обычно  протекает  в соответствии  с суммарным  уравнением 
спиртового  брожения: 

СвН1206 = 2С2Н50Н-)-2С02. 

Из  уравнения  видно,  что  при  анаэробном  дыхании  в качестве 
конечных-  продуктов  образуются  этиловый  спирт  и углекислый 
газ. 

Количество  энергии,  выделяемой  при  анаэробном  дыхании, 
составляет  всего  лишь  28,2  ккал  на  одну  грамм-молекулу  израсхо- 
дованной гексозы.  Таким  образом,  при  анаэробном  дыхании  рас- 
тение должно  израсходовать  гораздо  большее  количество  гексоз, 
чем  при  аэробном  дыхании,  для  того  чтобы  обеспечить  себя  необ- 
ходимым количеством  энергии.  Доступ  кислорода,  обеспечивающий 
более  эффективное  в энергетическом  отношении  аэробное  дыхание, 
предохраняет  растение  от  излишне  больших  трат  органического  ве- 
щества, происходящих  в процессе  анаэробного  дыхания.  Мы  уже 
указывали,  что  подобное  действие  кислорода,  уменьшающего  рас- 
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ходование  углеводов  на  дыхание  и угнетающего  анаэробное  дыха- 
ние и образование  продуктов  анаэробного  обмена,  получило  наз- 
вание эффекта  Пастёра. 

Эффект  Пастёра  очень  хорошо  может  быть  показан  на  примере 
проростков  и некоторых  плодов.  На  рис.  70  изображены  данные, 
характеризующие  расходование  углерода,  происходящее  при  дыха- 
нии яблок  в воздухе  и в атмосфере  азота,  т.  е.  в анаэробных  усло- 
виях. Совершенно  очевидно,  что  при  анаэробном  дыхании  расходу- 
ется большее  количество  органического  вещества,  чем  при  достаточ- 
ном доступе  кислорода. 

Изменение  характера  дыхания  при  повышении  концентрации 
углекислого  газа  в воздухе  или  же  при  понижении  концентрации 

кислорода  и переход  к анаэро- 
бному типу  дыхания  проявляют- 
ся прежде  всего  в изменении  ды- 
хательного газообмена  и в возра- 
стании, дыхательного  коэффици- 
ента. Так,  например,  повыше- 
ние содержания  в воздухе  уг- 
лекислоты вызывает  постепен- 
ное увеличение  дыхательного 
коэффициента  у яблок.  С другой 
стороны,  при  понижении  содер- 
жания в воздухе  кислорода,  на- 
чиная с 5%  его  концентрации  в 
воздухе  и ниже,  происходит  не 
только  уменьшение  интенсивно- 
сти дыхания  моркови,  но  и 
постепенное  возрастание  дыха- 
тельного коэффициента— с 0,82  при  5%  кислорода  до  3,5  при  содер- 
жании кислорода  в воздухе,  равном  1%.  При  5%  содержания  кис- 
лорода в воздухе  аэробное  дыхание  составляет  70 — 75%  от  аэроб- 
ного дыхания  в воздухе,  а при  1 % кислорода  — всего  лишь  20% 
от  интенсивности  аэробного  дыхания  в воздухе. 

Различные  растительные  организмы  отличаются  друг  от  друга 
по  своей  способности  к аэробному  и анаэробному  дыханию.  Их  мож- 
но разделить  в этом  смысле  на  три  группы.  К первой  группе  при- 
надлежат такие  плесневые  грибы,  как  различные  виды  Репісііііит, 
и высшие  растения;  они  являются  резко  выраженными  аэробами, 
у которых  анаэробное  дыхание  протекает  весьма  слабо.  Ко  второй 
группе  относятся  дрожжи,  являющиеся  типичными  анаэробами 
со  слабой  способностью  к аэробному  дыханию;  третья  группа  пред- 
ставлена так  называемыми  мукоровыми  плесневыми  грибами,  зани- 
мающими промежуточное  положение. 

Однако  и высшие  растения  отличаются  друг  от  друга  по  своей 
способности  к аэробному  и анаэробному  дыханию.  Обычно  эту  спо- 


Рис.  70.  Расходование  органическо- 
го вещества  (в  виде  С02  и спирта) 
при  аэробном  и анаэробном  дыхании 
яблок: 

1 — в азоте,  2 — в воздухе 
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собность  растений  к тому  или  иному  типу  дыхания  выражают  с по- 
мощью так  называемого  коэффициента  А/Н  (или  у иностранных 
авторов  //Л 0 — отношения  интенсивности  анаэробного  дыхания 
к нормальному,  аэробному.  Представление  об  этих  отличиях  дают 
нижеследующие  величины: 

Растение  Отношение  А/Н 

Проростки  гороха 0,83 1,20 

Корни  моркови  . .• 0,58—1,10 

Ягоды  винограда 0,74—1,30 

Клубни  картофеля 0,73—1,10 

Проростки  горчицы 0,18  — 0,20 


Некоторые  исследователи  высказывали  взгляд,  что  анаэробное 
дыхание  растений  является  патологическим  процессом,  не  свой- 
ственным растительному  организму.  Однако  этот  взгляд  был  опро- 
вергнут всем  последующим  развитием  биохимии  растений,  причем 
большую  роль  в выяснении  взаимосвязи  аэробного  и анаэробного 
дыхания  сыграли  работы  русских  исследователей  — В.  И.  Палла- 
дина,  С.  П.  Коетычева  и Н.  Н.  Худякова.  Так,  Палладиным  и 
Худяковым  было  показано,  что  интенсивность  анаэробного  дыха- 
ния так  же  зависит  от  температуры,  как  и интенсивность  дыхания 
аэробного;  вместе  с тем  было  установлено,  что  отношение  А/Н  не 
изменяется  при  изменении  температуры.  Различные  яды  не  изме- 
няют это  отношение  и в малых  концентрациях  стимулируют  в оди- 
наковой мере  как  аэробное,  так  и анаэробное  дыхание. 

В.  Руляндом  с сотрудниками  было  показано,  что  некоторые  тка- 
ни растений,  как,  например,  зародышевая  ткань  семян,  даже  при 
вполне  достаточном  доступе  кислорода  обнаруживают  высокие 
дыхательные  коэффициенты;  это  свидетельствует  о том,  что  в этих 
тканях  наряду  с аэробным  дыханием  протекают  также  какие-то 
анаэробные  процессы. 

Некоторые  исследователи  называют  подобного  рода  дыхание, 
когда  при  полной  обеспеченности  кислородом  все  же  процесс  имеет 
частично  анаэробный  характер,  аэробным  брожением. 

Анаэробное  дыхание  наблюдается  также  в плодах,  где  оно  явля- 
ется следствием  недостатка  кислорода  во  внутренних  тканях 
плода. 

Так,  С.  В.  Солдатенков  показал,  что  по  мере  созревания  плодов 
томатов  содержание  в них  кислорода  понижается  до  1%,  а содер- 
жание С02  возрастает  до  25%.  В соответствии  с этим  постепенно 
повышается  дыхательный  коэффициент  созревающих  плодов,  что 
указывает  на  усиление  процесса  анаэробного  дыхания  по  сравне- 
нию с дыханием  аэробным. 
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Так,  например,  дыхательные  коэффициенты  созревающей 
сливы  возрастают  следующим  образом:  зеленая,  без  аромата  — 
0,85;  зеленая,  с ароматом  — 1,25;  желтая,  мягкая,  с сильным  аро- 
матом 2,70.  Аналогичные  данные  получаются  при  изучении  из- 
менения дыхательного  коэффициента  у созревающих  плодов  дыни 
и томатов,  у ягод  малины,  смородины  и рябины. 

Закономерное  повышение  дыхательного  коэффициента  в про- 
цессе созревания  многих  плодов  является  характернейшим  физио- 
логическим признаком  процесса  созревания. 

. О наличии  в созревающих  плодах  процесса  анаэробного  дыха- 
ния свидетельствуют  не  только  высокие  дыхательные  коэффициен- 
ты, но  также  образование  спирта.  Этиловый  спирт  обнаружен  в соз- 
ревающих грушах,  апельсинах,  яблоках,  дынях,  сливах,  томатах. 

о’ поо  данньм  Солдатенкова,  в созревающих  томатах  содержится 
от  0,003  до  0,028  /о  спирта.  Необходимо,  однако,  отметить,  что  ана- 
эробное дыхание  растений  не  всегда  протекает  в соответствии  с 
приведенным  выше  уравнением,  согласно  которому  спирт  и угле- 
кислый газ  образуются  в эквимолекулярных  количествах  (в  отно- 
шении 100  : 100).  Соотношение  спирта  и углекислого  газа  может 
быть  весьма  различным  у разных  растений.  Эти  различия  ясно  вид- 
ны из  следующих  данных  Костычева: 


Спирі 

т : СО. 

Плесневой  гриб 

: 100 

Плесневой  гриб 

: 100 

Корень  моркови 

: 100 

Яблоки  «Синап»  

80 

: 100 

Апельсины 

: 100 

Корень  репы 

: 100 

Яблоки  «Антоновка»  . . . 

100 

Клубни  картофеля  .... 

100 

Шампиньоны  .... 

100 

Очевидно,  что  в некоторых  растительных  объектах,  как,  напри- 
мер, в шампиньонах,  при  анаэробном  дыхании  совершенно  не  обра- 
зуется этиловый  спирт;  из  приведенных  данных  видно,  что  в ябло- 
ка* <сДлтоновка>>  и в корне  репы  этилового  спирта  образуется  лишь 
50  /о  от  того  его  количества,  которое  должно  было' бы  образоваться  в 
соответствии  с приведенным  ранее  уравнением  анаэробного 
дыхания. 

Естественно,  возникает  вопрос  о том,  не  образуются  ли  при  ана- 
эробном дыхании  растений,  кроме  этилового  спирта,  также  и дру- 
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гие  продукты  неполного  окисления  углеводов.  Действительно,  в 
настоящее  время  с достоверностью  установлено,  что  при  анаэро- 
биозе наряду  со  спиртом  образуются  такие  вещества,  как  ацеталь- 
дегид, а также  уксусная  и молочная  кислоты.  Ацетальдегид  найден 
в яблоках,  персиках,  японской  хурме,  томатах,  апельсинах,  ман- 
даринах, лимонах  и сливах.  Так,  по  данным  Ю.  В.  Ракитина,  в зре- 
лых плодах  содержится  от  0,3  до  1,9  мг  ацетальдегида  на  100  г сы- 
рой массы  плода.  При  этом  отмечено,  что  по  мере  созревания  пло- 
дов происходит  повышение  содержания  в них  не  только  этилового 
спирта,  но  также  ацетальдегида.  Это  ясно  видно  из  следующих 
цифр,  полученных  при  исследовании  созревания  персиков:  зеленые 
плоды  0,16  мг  ацетальдегида  на  100  г сырой  массы  плодов,  блед- 
но-зеленые 0,26  мг,  желто-зеленые  — 0,32  мг  и желтые  (зре- 
лые) — 0,44  мг.  Образование  уксусной  кислоты  отмечено  в тканях 
корешков  и зародышей.  Что  касается  молочной  кислоты,  то  уста- 
новлено, что  она  образуется  при  анаэробном  дыхании  клубней  кар- 
тофеля, корней  моркови,  а также  проростков  кукурузы,  томатов 
бобов  и гороха. 

В созревающих  плодах  (яблок,  груш,  бананов,  авокадо  и др  ) 
образуется  некоторое  количество  этилена  С2Н4,  который,  как  из- 
вестно, ускоряет  созревание  плодов.  Хотя  установлено,  что  его  об- 
разование связано  с процессом  дыхания,  однако  неясно,  какие  био- 
химические процессы  приводят  к образованию  этого  непредельного 
углеводорода. 


ХИМИЗМ  И ВЗАИМОСВЯЗЬ  ПРОЦЕССОВ 
БРОЖЕНИЯ  И ДЫХАНИЯ 


Приведенные  нами  выше  суммарные  уравнения  брожения  и 
дыхания  дают  представление  только  лишь  о балансе  исходных  и 
образующихся  веществ.  Эти  уравнения  не  отражают  тех  сложных 
превращений  веществ,  которые  разыгрываются  в процессе  дыхания 
или  брожения,  и не  дают  представления  о химической  природе  про- 
межуточных продуктов. 

В течение  длительного  времени  многочисленные  исследователи 
полагали,  что  дыхание  и брожение  представляют  собой  совершенно 
не  связанные  друг  с другом  процессы,  протекающие  независимо 
друг  от  друга.  Однако  О.  Пфлюгером  была  высказана  мысль  о тес- 
ной взаимосвязи  процессов  дыхания  и брожения.  Особенно  яркое 
выражение  эта  мысль  о единстве  процессов  дыхания  и брожения 
получила  в трудах  выдающегося  советского  биохимика  и физио- 
лога академика  С.  П.  Коетычева.  Согласно  Костычеву,  теснейшая 
связь  между  брожением,  или  анаэробным  дыханием  растений,  и 
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обычным  аэробным  дыханием  может  быть  выражена  следующей  схе- 
мой: 


гексоза  СвН12Оѳ 

і 

промежуточные  продукты  брожения  и дыхания 


'в1 


1 

брожение  и анаэробное 
дыхание  растений 


I 

аэробное  дыхание 
(6СОа+6НаО) 


О том,  что  брожение  и дыхание  теснейшим  образом  связаны 
друг  с другом,  свидетельствует  прежде  всего  тот  факт,  что  в расте- 
ниях найдены  те  промежуточные  продукты,  которые  образуются 
в дрожжах  при  спиртовом  брожении.  Так,  например,  как  мы  отме- 
чали ранее,  во  многих  растениях  обнаружены  глюкозо-6-фосфат, 
фруктозо-6-фосфат  и фруктозо-  1,6-дифосфат,  являющиеся  важны- 
ми промежуточными  продуктами  спиртового  брожения.  Эти  фосфор- 
ные эфиры  сахаров  найдены  в листьях  гороха,  сахарной  свеклы, 
овса,  ячменя,  в прорастающих  семенах  гороха.  В листьях  установ- 
лено наличие  фоефоглицериновой  кислоты,  в ячмене  и луке  — пи- 
ровиноградной кислоты,  в целом  ряде  плодов  — наличие  уксусно- 
го альдегида. 

Все  эти  соединения  являются  важнейшими  промежуточными 

продуктами  спиртового  брожения. 

Единство  и теснейшая  связь 


процессов  брожения  и дыхания 
растений  вытекает  также  из  того 
факта,  что  в растениях  обнаружены 
все  ферменты,  катализирующие 
во  время  спиртового  брожения 
превращения  сахара  и всех  обра- 
зующихся из  него  промежуточных 
продуктов. 


Справедливость  теории  Коеты- 
чева  о единстве  процессов  дыха- 
ния и брожения  подтверждается, 
наконец,  опытами,  имевшими 
целью  исследование  влияния,  ока- 
зываемого на  брожение  и дыха- 
ние некоторыми  клеточными  яда- 
ми, в частности  монойоду ксусной 
кислотой,  СН2І  . СООН  и фтори- 
стым натрием.  Датский  биохимик 
Лундсгаард  показал,  что  монойод- 


Костычев 
Сергей  Павлович 
(1877-1931) 
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уксусная  кислота,  специфически  отравляя  определенные  фермен- 
ты, участвующие  в процессе  спиртового  брожения,  полностью 
приостанавливает  этот  процесс.  Так  же  действует  фтористый  нат- 
рий, отравляя  ферментативные  процессы  на  определенном  этапе 
спиртового  брожения. 

Первые  опыты  по  выяснению  влияния  монойодуксусной  кислоты 
и фтористого  натрия  на  дыхание  указывали  как  будто  на  то,  что,  в 
то  время  как  брожение  полностью  приостанавливается  под  действием 
этих  веществ,  процесс  аэробного  дыхания  продолжается  по-преж- 
нему. Таким  образом,  естественно  возникала  мысль  о полной  не- 
зависимости процессов  брожения  и аэробного  дыхания.  Однако 
оказалось,  что  эти  опыты  были  ошибочны  и что  монойодуксусная 
кислота  и фтористый  натрий  подавляют  не  только  брожение,  но 
и аэробное  дыхание.  Это  было  показано  на  примере  дрожжей,  кор- 
ней моркови  и на  листьях  шпината.  Эти  факты  ясно  указывают  на 
обоснованную  Костычевым  теснейшую  связь  между  брожением 
или  анаэробным  дыханием  и аэробным  дыханием  растений. 

Какова  же  последовательность  и взаимосвязь  отдельных  реак- 
ций, происходящих  на  промежуточных  этапах  брожения  и дыха- 
ния? 

В настоящее  время  благодаря  трудам  Л.  А.  Иванова,  А.  Гардена, 
С.  П.  Костычева,  К.  Нейберга,  А.  Н.  Лебедева,  Г.  Эмбдена, 
Я.  О.  Парнаса  и О.  Мейергофа  она  представляется  в следующем 
виде. 

Начальные  этапы  аэробного  и анаэробного  расщепления 
углеводов  состоят  в образовании  ряда  фосфорных  эфиров 
гексоз. 

Здесь  необходимо  отметить,  что  важнейшая  роль  фосфорной  кис- 
лоты в процессе  спиртового  брожения  была  впервые  показана  рус- 
скими биохимиками  Л.  А.  Ивановым  и А.  Н.  Лебедевым,  которые 
экспериментально  установили  факт  образования  при  брожении  сое- 
динений сахара  с фосфорной  кислотой. 

В настоящее  время  установлено,  что  на  первой  стадии  брожения 
и дыхания  молекула  глюкозы  под  действием  фермента  гексокиназы 
воспринимает  остаток  фосфорной  кислоты  от  аденозинтри- 
фосфата. 

В результате  реакции  образуется  аденозиндифосфат  и глюко- 
пир  анозо-6-фосфат.  Этот  последний  под  действием  описанного  нами 
ранее  фермента  гл  юкозофосфат- изомер  азы  превращается  в фрукто- 
фуранозо-6-фосфат.  Далее,  образовавшийся  фруктофуранозо-6-фое- 
фат  воспринимает  еще  один  остаток  фосфорной  кислоты  от  новой 
молекулы  аденозинтрифосфата;  в результате  этой  реакции,  которая 
катализируется  фосфофруктокиназой,  образуется  новая  молекула 
аденозиндифосфата  и фруктофуранозо- 1,6- дифосфат. 

Все  эти  реакции  образования  фосфорных  эфиров  гексоз  на  пер- 
вой стадии  дыхания  и брожения  могут  быть  представлены  следую- 
щим образом: 
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Глюкопиранозо-6-фосфат  может  образовываться  и другим  пу- 
тем — из  гликогена.  При  этом  гликоген,  подвергаясь  действию 
фосфорилазы  (см.  стр.  328),  образует  глюкозо- 1 -фосфат,  который 
в свою  очередь  под  действием  фосфоглюкомутазы  дает  глюкопи- 
ранозо-6-фосфат.  Этот  последний  подвергается  далее  описанным 
выше  превращениям  с образованием  в конечном  счете  фруктофу- 
ранозо-1 ,6-дифосфата. 

Таким  образом,  образование  фруктофуранозо-  1,6-дифосфата 
является  заключительной  реакцией  подготовительной  стадии  аэроб- 
ного и анаэробного  расщепления  сахара.  Эта  подготовительная  ста- 
дия слагается  из  ряда  ферментативных  реакций,  сопровождающих- 
ся переносом  макроэргических  фосфатных  связей.  В результате 
этих  реакций  молекула  сахара  переходит  в оксоформу,  приобре- 
тает большую  лабильность  и становится  весьма  способной  к даль- 
нейшим ферментативным  превращениям.  При  этом  необходимо  отме- 
тить, что  симметричное  расположение  остатков  фосфорной  кислоты 
по  концам  молекулы  фруктозы  облегчает  разрыв  ее  углеродной  це- 
почки как  раз  в середине.  Именно  поэтому  следующий,  важнейший 
этап  диссимиляции  углеводов  заключается  в разрыве  углеродной 
цепочки  фруктозодифосфата  и образовании  двух  молекул  фосфо- 
триоз.  Эта  реакция  катализируется  ферментом  альдолазой,  содер- 
жащимся в дрожжах,  бактериях,  в тканях  животных  и высших 
растений,  в частности,  альдолаза  выделена  в очищенном  виде  из 
семян  гороха.  Как  мы  уже  указывали  ранее,  под  действием  альдо- 
лазы  фруктозодифосфат  обратимо  распадается  на  3-фосфоглицери- 
новый  альдегид  и фосфодиоксиацетон,  которые  могут  превращаться 
друг  в друга  под  действием  фермента  триозофосфат-изомеразы  (стр. 
331).  Дальнейшему  превращению  в процессе  брожения  или  дыха- 
ния подвергается  3-фосфоглицериновый  альдегид.  По  мере  его  ис- 
пользования образовавшийся  фосфодиоксиацетон  под  действием 
триозофосфат-изомеразы  образует  новые  количества  3-фосфогли- 
церинового  альдегида.  Образование  фоефодиоксиацетона  в качест- 
ве промежуточного  продукта  спиртового  брожения  было  установ- 
лено А.  Н.  Лебедевым. 

406 


Дальнейшее  превращение  3-фосфоглицеринового  альдегида  зак- 
лючается в его  окислении  в 1,3-дифосфоглицериновую  кислоту. 
Эта  реакция  окисления  происходит  под  действием  фермента  дегид- 
рогеназы фосфоглицеринового  альдегида,  активной  группой  которого 
у дрожжей  является  НАД,  а у высших  растений  — НАД  или 
НАДО  (см.  стр.  304—305). 

Здесь  важно  отметить,  что  энергия,  освобождающаяся  в резуль- 
тате окисления  3-фосфоглицеринового  альдегида,  аккумулируется 
в присоединяющемся  остатке  фосфорной  кислоты,  причем  обра- 
зуется новая  макроэргическая  связь.  Таким  образом,  окисление 
3-фосфоглицеринового  альдегида  в 1,3-дифосфоглицериновую  кис- 
лоту сопровождается  образованием  макроэргической  связи. 

Образовавшаяся  1,3-дифосфоглицериновая  кислота  отдает  один 
остаток  фосфорной  кислоты,  содержащий  макроэргическую  связь, 
молекуле  аденозиндифосфата,  причем  образуется  аденозинтрифос- 
фат  и 3-фосфоглицериновая  кислота;  реакция  отщепления  остатка 
фосфорной  кислоты  от  1,3-дифосфоглицериновой  кислоты  и пере- 
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дача  его  молекуле  аденозиндифосфата  происходит  под  действием 
фермента  фосфогрансферазы.  Получившаяся  в результате  3-фосфо- 
глицериновая  кислота  под  действием  фермента  фосфоглицеромута- 
зы  превращается  в 2-фосфоглицериновую  кислоту. 

Таким  образом,  процесс  превращения  3-фосфоглицеринового 
альдегида  в 2-фосфоглицериновую  кислоту  можно  представить  в 
виде  схемы,  приведенной  на  стр.  407. 

Образовавшаяся  в процессе  брожения  или  дыхания  2-фос- 
фоглицериновая  кислота  под  действием  фермента  фосфопиру- 
ват-гидратазы  (енолазы)  дает  фосфоенолпировиноградную  кис- 
лоту. 

При  этом  молекула  2-фосфоглицериновой  кислоты  отдает  воду, 
а в остатке  фосфорной  кислоты  возникает  макроэргическая  связь. 
Таким  образом,  отнятие  воды  приводит  к перераспределению  внут- 
ренней энергии  молекулы,  в результате  чего  образуется  богатая 
энергией  связь.  Образовавшаяся  фосфоенолпировиноградная  кис- 
лота передает  остаток  фосфорной  кислоты,  содержащий  макро- 
эргическую  связь,  молекуле  аденозиндифосфата,  причем  образуются 
молекула  аденозинтрифосфата  и молекула  енолпировиноградной 
кислоты,  которая  является  весьма  нестойкой  и превращается  в бо- 
лее устойчивую  кетоформу  пировиноградной  кислоты.  Реакция 
превращения  фосфоенолпировиноградной  кислоты  в енолпирови- 
ноградную  кислоту  катализируется  фосфотрансферазой.  Таким 
образом,  превращение  2-фосфоглицериновой  кислоты  в пировиног- 
радную кислоту  может  быть  представлено  в виде  следующей 
схемы: 
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Ферменты,  катализирующие  эти  превращения,  найдены  в тка- 
нях животных,  семенах,  листьях,  клубнях,  дрожжах  и бакте- 
риях. 
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Пировиноградная  кислота,  образовавшаяся  в результате  опи- 
санных нами  реакций,  имеющих  место  на  первых  стадиях  дыхания 
или  брожения,  может  далее  подвергаться  различным  превращениям, 
направление  которых  зависит  от  условий  среды,  точнее,  — от  нали- 
чия аэробных  или  анаэробных  условий,  и от  специфических  осо- 
бенностей данного  организма,  сложившихся  в процессе  его  эволю- 
ционного развития.  В анаэробных  условиях  пировиноградная  кис- 
лота подвергается  превращениям,  происходящим  при  спиртовом 
или  молочнокислом  брожении.  В аэробных  условиях  она  может  окис- 
ляться до  уксусной  кислоты  или  же  подвергаться  полному  окисле- 
нию до  углекислого  газа  и воды  в соответствии  с уравнением  аэроб- 
ного дыхания. 

Центральное  положение  пировиноградной  кислоты  в общей  сис- 
теме реакций,  происходящих  при  аэробной  или  анаэробной  дисси- 
миляции углеводов  — при  процессах  дыхания  или  брожения,  мож- 
но представить  в виде  приведенной  ниже  схемы  (см.  стр.  410 — 411). 

В приведенной  схеме,  начиная  со  стадии  1,3-дифосфоглицерино- 
вой  кислоты,  все  образующиеся  затем  промежуточные  продук- 
ты имеют  коэффициент  2.  Это  объясняется  тем,  что  из  двух  образовав- 
шихся фосфотриоз  — фосфодиоксиацетона  и фосфоглицеринового 
альдегида  — дальнейшему  превращению  подвергается  фосфогли- 
цериновый  альдегид.  Ообразовавшаяся  молекула  фосфодиоксиаце- 
тона под  действием  изомеразы  фосфотриоз  также  превращается  в 
новую  молекулу  фосфоглицеринового  альдегида  и далее  участвует 
во  всех  последующих  превращениях. 

Из  всего  вышеизложенного  очевидно,  что  именно  пировиноград- 
ная кислота  имеет  большое  значение,  являясь  тем  промежуточным 
продуктом  брожения  и дыхания,  дальнейшие  превращения  которого 
приводят  к тому  или  иному  процессу  — спиртовому  или  молочно- 
кислому брожению,  образованию  уксусной  кислоты  или  же  полному 
окислению  до  углекислого  газа  и воды  в процессе  аэробного 
дыхания. 

При  спиртовом  брожении  или  при  анаэробном  дыхании  расти- 
тельных тканей  образовавшаяся  пировиноградная  кислота  подвер- 
гается расщеплению  под  действием  фермента  пируватдекарбоксила- 
зы  на  углекислый  газ  и уксусный  альдегид.  Этот  последний  далее 
вступает  во  взаимодействие  с НАД-Н2,  образовавшимся  ранее, 
при  окислении  фосфоглицеринового  альдегида  в фоефоглицерино- 
вую  кислоту.  В результате  происходит  образование  этилового  спир- 
та и регенерируется  молекула  НАД.  Реакция  восстановления  ук- 
сусного альдегида  катализируется  ферментом  алкогольдегидро- 
геназой,  коферментом  которой  является  НАД.  Последовательность 
этих  превращений  пировиноградной  кислоты  при  спиртовом  бро- 
жении может  быть  представлена  изображенными  ниже  уравне- 
ниями. 

При  молочнокислом  брожении  не  происходит  расщепления  пи- 
ровиноградной  кислоты  пируватдекарбоксилазой,  и восстановле- 
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нию  подвергается,  по-видимому,  непосредственно 
кислота,  превращающаяся  при  этом  в молочную 
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Восстановление  пировиноградной  кислоты  катализируется  в 
данном  случае  ферментом  лактатдегидрогеназой. 

Как  показали  работы  Д.  М.  Михлина  с сотрудниками,  уксус- 
ный альдегид,  образующийся  в результате  Декарбоксилирования 
пировинограднои  кислоты,  может  также  подвергаться  в растениях 
так  называемой  реакции  дисмутации.  Эта  реакция  идет  в два  этапа 

заключается  в ™*.  что  альдегид,  присоединяя  к себе 
кислород  воды,  окисляется  до  уксусной  кислоты;  при  этом  водорот 
воды  соединяется  с участвующей  в реакции  НАД:  У 
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Образовавшийся  НАД  ■ Н2  отдает  затем  свой 
молекуле  уксусного  альдегида,  восстанавливая 
спирта. 

Полное  окисление  пировиноградной  кислоты,  происходящее 
при  аэробном  дыхании,  идет  через  ряд  промежуточных  этапов  ка- 
тализируемых соответствующими  ферментами.  Последовательность 
реакции,  имеющих  место  при  аэробном  окислении  пировиноградной 
кислоты,  можно  представить  следующим  образом. 

ировиноградная  кислота  под  действием  оксалоацетат-декарбок- 
силазы  конденсируется  с молекулой  углекислого  газа  и образует 
при  этом  щавелевоуксусную  кислоту,  которая  очень  легко  превра- 
щается в свою  енольную  форму  НООС-СН  = С(ОН).СООН  Ѵ 


412 


С другой  стороны,  в результате  окислительного  декарбоксилиро- 
вания  второй  молекулы  пировиноградной  кислоты  образуется  мо- 
лекула углекислого  газа  и молекула  уксусной  кислоты. 

Процесс  окислительного  декарбоксилирования  пировиноград- 
ной кислоты 

СН3СОСООН+ѴаОа  - СН3СООН+СОа, 

как  это  показано  для  некоторых  микроорганизмов,  катализируется 
сложной  каталитической  системой.  Эта  реакция  необратима.  Для 
ее  осуществления  необходимы  НАД,  липоевая  кислота  и дифос- 
фотиамин.  Важно  отметить,  что  окислительное  декарбоксилиро- 
зание  пировиноградной  кислоты  и других  а-кетокислот  сопровож- 
дается возникновением  макроэргических  связей. 

Образовавшаяся  молекула  енольной  формы  щавелевоуксусной 
кислоты  конденсируется  с активированной  молекулой  уксусной 
кислоты  и в результате  образуется  лимонная  кислота.  Эта  реакция 
катализируется  ферментом  цитрат-синтазой,  найденным  у живот- 
ных, микроорганизмов  и в различных  растениях.  Лимонная  кис- 
лота далее  превращается  в цис-аконитовую  кислоту,  и затем  — 
в изолимонную  кислоту.  По-видимому,  и та,  и другая  реакции  прев- 
ращения лимонной  кислоты  катализируются  одним  и тем  же  фер- 
ментом — аконитатгидратазой. 

Процесс  активирования  уксусной  кислоты  и перенос  ацетиль- 
ного остатка  на  щавелевоуксусную  кислоту  с образованием  в конеч- 
ном счете  лимонной  кислоты  происходит  при  участии  кофермента  А 
(коэнзима  А),  необходимого  для  действия  цитрат-синтазы. 

Свое  название  он  получил  благодаря  присущей  ему  каталити- 
ческой функции  ацетилирования.  Кофермент  А найден  в бактериях, 
дрожжах,  животных  тканях  и высших  растениях.  Как  показали 
работы  Ф.  Липмана,  Ф.  Линена  и др.,  кофермент  А состоит  из  остат- 
ка пантотеновой  кислоты,  аденозина,  тиоэтаноламина  и трех  остат- 
ков фосфорной  кислоты,  соединенных  между  собой  следующим  об- 
разом: см.  сгр.  414. 

Мы  уже  отмечали  ранее,  что  в активировании  уксусной  кислоты  при- 
нимает участие  аденозинтрифосфат.  Процесс  активирования  уксусной  кисло- 
ты катализируется  ацетил-коэнзим  А-синтетазой  (стр.  333),  выделенной  в 
очищенном  виде  из  листьев  шпината. 

Образовавшийся  указанным  путем  ацетил-кофермент  А(СН3СО  — 
5 — А)  содержит  богатую  .энергией  (макроэргическую)  тиоэфир- 
ную  связь,  при  гидролизе  которой  освобождается  8000  калорий.  Аце- 
тилкофермент  А может  затем  передавать  активированный  ацетиль- 
ный остаток  различным  соединениям,  в данном  случае  щавелево- 
уксусной кислоте.  Перенос  ацетильных  остатков  при  участии  кофер- 
мента А играет  также  важную  роль  в биосинтезе  жирных  кислот, 
стеролов  и каучука  (см.  стр.  218).  Вместе  с тем  кофермент  А при- 
нимает участие  не  только  в переносе  ацетильных  остатков,  но  также 
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в переносе  ряда  других  ацилов,  например  остатков  бензойной,  стеа- 
риновой и янтарной  кислот. 

Таким  образом,  кофермент  А является  важнейшим  ацилирую- 
щим  агентом  в организме.  Открытие  кофермента  А и установление 
его  химической  природы  имеет  большое  принципиальное  значение, 
поскольку  таким  образом  доказана  каталитическая  функция  пан- 
тотеновой  кислоты  — витамина,  играющего  весьма  важную  роль 
в обмене  веществ.  Вместе  с тем  открытие  богатого  энергией  соеди- 
нения кофермента  А с ацетильным  остатком  СН3СО — 5— А ука- 
зывает на  существование  в природе  еще  одного  типа  макроэргичес- 
ких  связей. 

Образовавшаяся  описанным  выше  путем  изолимонная  кислота 
далее  подвергается  дегидрированию  под  влиянием  изоцитр атдеги- 
дрогеназы  и трифосфопиридиннуклеотида  (НАДФ).  В результате 
этой  окислительной  реакции  образуется  щавелевоянтарная  кислота, 
которая  декарбоксилируется  под  действием  соответствующей  декар- 
боксилазы и дает  при  этом  молекулу  углекислого  газа  и молекулу 
а-кетоглютаровой  кислоты.  Образовавшаяся  а-кетоглютаровая  ки- 
слота подвергается  окислительному  декарбоксилированию,  в ре- 
зультате чего  выделяется  молекула  С02  и образуется  янтарная  кис- 
лота. Эта  последняя,  окисляясь  далее  под  действием  сукциндегид- 
рогеназы,  превращается  в фумаровую  кислоту,  которая  в свою  оче- 
редь под  влиянием  фермента  фумаратгидратазы  присоединяет  мо- 
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лекулу  воды  и дает  яблочную  кислоту.  Дегидрирование  яблочной 
кислоты,  происходящее  под  действием  малатдегидрогеназы,  приво- 
дит к образованию  щавелевоуксусной  кислоты,  которая  может  снова 
вступить  в реакцию  конденсации  с новой  молекулой  уксусной  кис- 
лоты, и таким  образом,  все  описанные  реакции  окислительной  дис- 
симиляции пировиноградной  кислоты  начнутся  снова. 

Описанная  нами  последовательность  и взаимосвязь  превращений 
пировиноградной  кислоты  получила  название  цикла  трикарбоно- 
вых  и дикарбоновых  кислот  (цикла  Г.  А.  Кребса),  который  может 
быть  представлен  в виде  схемы,  изображенной  ниже  (цифры  в 
скобках  соответствуют  номерам  реакций  и названиям  соответствую- 
щих ферментных  систем,  приведенным  в табл.  19). 

Из  приведенной  схемы  цикла  трикарбоновых  и дикарбоновых 
кислот  и табл.  19  очевидно,  что  окисление  одной  молекулы  пирови- 
ноградной кислоты  сопровождается  выделением  трех  молекул  угле- 
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кислого  газа  (реакции  1,  6 и 7)  и отнятием  пяти  пар  водородных 
атомов  (реакции  1,  5,  7,  8,  10).  Возникает  вопрос  — откуда  берутся 
5 пар  водородных  атомов,  если  в самой  пировиноградной  кислоте 
содержится  всего  лишь  4 водородных  атома?  Ответ  на  этот  вопрос 
легко  получить  при  рассмотрении  изображенной  схемы.  На  неко- 
торых этапах  цикла  отнятию  водорода  предшествует  присоедине- 
ние воды  к молекуле  подвергающегося  дегидрированию  соедине- 
ния. Это  имеет  место  при  реакциях  1,4,7,  9;  однако  фактически  одна 
из  присоединяющихся  молекул  воды  не  входит  в баланс  окисления 
пировиноградной  кислоты,  поскольку  во  время  реакции  (2)  вы- 
деляется молекула  воды,  которая  затем  используется  на  одном  из 
следующих  этапов  цикла.  Водород,  отнятый  дегидрогеназами  от 
того  или  иного  соединения  на  1,  5,  7,  8 и 10  этапах  цикла  трикар- 
боновых  и дикарбоновых  кислот,  с помощью  соответствующих  фер- 
ментных систем  (цитохромной  или  полифенолазной  системы)  окис- 
ляется до  воды  кислородом  воздуха,  потребляемым  в процессе  аэроб- 
ного дыхания.  Таким  образом,  если  суммарно  представить  балан- 
совое уравнение  окисления  пировиноградной  кислоты,  то  оно  будет 
иметь  следующий  вид: 

I 1 Т 1 

СзН403+ЗН20+50  - ЗС02+5Н20. 

I I 1 Г 

Из  приведенного  уравнения  очевидно,  что  кислород  воздуха, 
активируемый  с помощью  цитохромной  или  полифенолазной  системы, 
потребляется  исключительно  на  окисление  водорода  пировиноград- 
ной кислоты  и водорода  воды,  присоединяющейся  к соответствующим 
субстратам  на  определенных  этапах  цикла. 

Таблица  19 


Номер  реакции 

Ферменты  и коферменты 

1,7 

Система  окислительного  декарбоксилирования 

2 

Цитрат-синтаза:  кофермент  А 

3,4 

Аконитатгидратаза 

5 

Изоцитратдегидрогеназа;  НАДФ 

6 

Декарбоксилаза  щавелевоянтарной  кислоты 

8 

Сукциндегидрогеназа 

9 

Фумаратгидратаза 

10 

Малатде  гидрогена  за;  НАД 

11 

Спонтанное  превращение 

12 

Оксалацетат-де  карбоксилаза 

Изложенные  нами  современные. представления  об  участии  воды 
в промежуточных  реакциях,  имеющих  место  при  полном  окислении 
пировиноградной  кислоты  в процессе  аэробного  дыхания,  являются 
блестящим  подтверждением  идей,  развивавшихся  в свое  время 
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крупнейшим  русским  физиологом  и биохимиком  — академиком 
В.  И.  Палладиным.  В созданной  им  теории  дыхания  растений  Пал- 
ладии отводил  воде  весьма  важную  роль,  указывая,  что  кислород 
воды  участвует  в окислении  органического  вещества  в процессе 
дыхания.  Его  итоговая  статья,  содержавшая  изложение  теории, 
обосновывавшей  важную  роль  воды  в процессе  дыхания,  называ- 
лась: «Значение  воды  в процессе  спиртового  брожения  и дыхания 
растений». 

Если  в приведенном  нами  выше  уравнении  окисления  пировино- 
градной кислоты  сократить  воду,  то  мы  получим  следующее  балан- 
совое уравнение: 

С3Н40з+50 = ЗСОа+2НаО. 

Учитывая,  что  из  одной  молекулы  глюкозы  в процессе  ее  ана- 
эробного расщепления  образуются  две  молекулы  пировиноградной 
кислоты,  а также  то,  что  при  окислении  фосфоглицеринового  альде- 
гида в фосфоглицериновую  кислоту  от  каждой  окисляемой  молеку- 
лы отнимаются  два  атома  водорода,  которые  окисляются,  в конце 
концов,  до  воды  кислородом  воздуха,  мы  можем  подвести  баланс  из- 
расходованных и образовавшихся  веществ  и получить  в итоге  обыч- 
ное суммарное  уравнение  аэробного  дыхания: 

С6Н120в+60а  - 6С02+6Н20. 

Некоторые  бактерии  (РвеиЛотопав,  ЕзсНегіскіа  соіі)  и плесневые  грибы 
в качестве  единственного  источника  углерода  могут  использовать  двуугле- 
родные соединения,  например  ацетат.  У этих  организмов  промежуточный 
обмен  углерода  может  осуществляться  не  только  с помощью  описанного 
выше  цикла  дикарбоновых  и трикарбоновых  кислот,  но  также  с помощью 
разновидности  этого  цикла,  в которой  участвует  глиоксилевая  кислота. 
Эта  разновидность  цикла  Кребса  называется  циклом  глиоксилевой  кислоты 
и может  быть  изображена  в виде  следующей  схемы: 


а цетат 


кислота  кислота 
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Так  же  как  и в основном  цикле  дикарбоновых  и трикарбоновых  кислот, 
ацетат  вступает  в реакции  со  щавелевоуксусной  и глиоксилевой  кислотами 
в виде  ацетилкофермента  А.  Особенностью  цикла  глиоксилевой  кислоты 
являются  реакции  I и II,  в результате  которых  изолимонная  кислота  превра- 
щается в глиоксилевую  и затем  в яблочную  кислоты.  Реакция  I катализи- 
руется ферментом  изоцитрат-лиазой  (см.  стр.  298),  а реакция  II— ферментом 
малатсинтазой,  действие  которой  аналогично  действию  конденсирующего 
фермента  цитрат-синтазы  в цикле  Кребса.  Что  касается  остальных  реакций 
цикла  глиоксилевой  кислоты,  то  они  катализируются  теми  же  ферментами, 
что  и реакции  «основного»  цикла  Кребса.  Реакции  цикла  глиоксилевой  кис- 
лоты лежат  в основе  превращения  жира  в углеводы,  происходящего  при 
прорастании  богатых  маслом  семян,  когда  в результате  окислительной  дис- 
симиляции жирных  кислот  образуются  значительные  количества  уксусной 
кислоты  (ацетилов)  (см.  стр.  460). 

Если  рассмотреть  весь  путь  диссимиляции  глюкозы  в процессе 
дыхания  — его  анаэробную  стадию  вплоть  до  образования  пировн- 
ноградной  кислоты  и дальнейшую  аэробную  стадию,  заключающую- 
ся в полном  окислении  пировиноградной  кислоты  до  С02  и Н20, 
то  можно  установить  прежде  всего,  что  окисление  любого  из  со- 
единений, образующихся  на  первой  или  второй  стадии,  начинается 
с дегидрирования  — отнятия  водорода  от  данного  соединения  под 
действием  соответствующей  дегидрогеназы. 

Мысль  о дегидрировании  как  первом  этапе  окисления  органичес- 
кого вещества  в процессе  дыхания  впервые  была  высказана  в свое  вре- 
мя Палладиным  и изложена  им  в его  известной  речи  «Значение  восста- 
новлений для  дыхания  растений».  Теория  Палладина  в дальнейшем 
была  подтверждена  и развита  работами  Т.  Виланда. 

Водород,  отнятый  дегидрогеназами  ог  того  или  иного  окисляемо- 
го субстрата,  передается  затем  через  ряд  промежуточных  фермент- 
ных систем  и,  в конце  концов,  соединяется  с кислородом  воздуха, 
образуя  воду  или  перекись  водорода. 

Как  мы  уже  указывали  ранее,  роль  подобного  промежуточного 
переносчика  водорода,  воспринимающего  водород  от  пиридиновых 
дегидрогеназ,  обычно  играют  флавиновые  ферменты.  Окисление  во- 
дорода осуществляется  затем,  в основном,  либо  с помощью  полифе- 
нолоксидазной  системы  (включающей  и пероксидазу),  либо  с по- 
мощью цитохромной  системы.  Эти  ферментные  системы,  как  бы  за- 
канчивающие процесс  окисления  водорода,  отнятого  от  того  или 
иного  субстрата,  получили  название  «конечных»  (или  «терминаль- 
ных») оксидаз. 

Роль  «конечной»  оксидазы  может  играть  также  и сам  флавино- 
вый  фермент- (например,  оксидаза  гликолевой', кислоты),  передаю- 
щий водород  непосредственно  кислороду  воздуха.  При  этом  обра- 
зуется перекись  водорода,  которая  разлагается  под  действием  ка- 
талазы, или  же  используется  для  окисления  каких-либо  органи- 
ческих соединений  под  действием  перокеидазы. 

Таким  образом,  дегидрирование  и окисление  водорода  кислоро- 
дом воздуха  в процессе  дыхания  может  быть  представлено  в виде 
следующей  схемы: 
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окисляемый 


Более  подробное  изложение  сущности  процессов,  имеющих  место 
при  действии  флавиновых  ферментов,  а также  полифенолоксидаз- 
ной  или  цитохромной  системы,  было  дано  ранее  в главе  VI. 

Здесь  только  мы  еще  раз  подчеркнем,  что  кислород  воздуха  для 
того,  чтобы  он  окислил  водород,  отнятый  дегидрогеназами  оттого  или 
иного  субстрата,  должен  быть  предварительно  активирован.  Акти- 
вирование кислорода  происходит  при  участии  «конечных»  окисли- 
тельных систем  — флавиновой,  полифенолокеидазной  или  цитохром- 
ной. При  этом,  в соответствии  с созданной  академиком  А.  Н.  Ба- 
хом перекисной  теорией  биологического  окисления,  весьма  сущест- 
венную роль  играет  образование  органических  перекисей  и переки- 
си водорода.  Органические  перекиси  образуются  при  окислении 
полифенолов  (дыхательных  хромогенов  В.  И.  Палладина)  под  дей- 
ствием полифенолазы  и принимают  затем  непосредственно  участие 
в окислении  того  или  иного  органического  соединения.  В том  слу- 
чае, когда  флавиновый  фермент  передает  отнятый  от  окисляемого 
субстрата  водород  непосредственно  кислороду  воздуха,  образуется 
перекись  водорода.  Она  может  быть  далее  использована  как  источ- 
ник активного  кислорода  для  окисления  различных  органических 
соединений  под  действием  пероксидазы.  Вместе  с тем  образовавшаяся 
перекись  водорода  принимает  участие  в окислении  восстановлен- 
ной формы  цитохрома — важнейшего  компонента  цитохромной  систе- 
мы. Окисление  цитохрома  и превращение  его  в окисленную  форму 
осуществляется  при  этом  под  действием  цитохромокеидазы  или 
же  цитохромпероксидазы  и перекиси  водорода. 

У некоторых  растений  роль  «конечной»  оксидазы  играет  аскорбат- 
оксидаза.  При  этом  окислительно-восстановительные  превращения 
аскорбиновой  и дегидроаскорбиновой  кислот  теснейшим  образом 
связаны  с ферментативными  превращениями  системы  окисленного 
и восстановленного  глютатиона  (2Г8Н^±Г5 — 5Г+2Н),  ката- 
лизируемыми ферментом  глютатионредуктазой,  найденным  в выс- 
ших растениях,  дрожжах  и бактериях. 

В свою  очередь  эта  система  через  пиридиновые  дегидрогеназы 
«подключается»  к циклу  ди-  и трикарбоновых  кислот,  участвуя  в 
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окислении  тех  или  иных  компонентов  этого  цикла.  Так,  например, 
показано,  что  в семенах  гороха  происходит  окисление  изолимон- 
ной кислоты  в ос-кетоглютаровую,  или  же  яблочной  в щавелевоук- 
сусную, по  следующей  схеме: 


Совершенно  очевидно,  что  в этой  схеме  в качестве  «конечной»  ок- 
сидазы, окисляющей  аскорбиновую  кислоту,  вместо  аскорбат- 
оксидазы  может  функционировать  полифенолоксидазная  система 
и цитохромная  система.  Это  зависит  от  природы  данного  организма. 

Исследования  последнего  времени  показали,  что  в процессе  кле- 
точного дыхания  перенос  электронов  конечными  оксидазными  сис- 
темами происходит  при  участии  ряда  жирорастворимых  хинонов, 
получивших  общее  название  убихинонов  (коферментов  (3).  Эти 
вещества  найдены  в клетках  растений,  животных  и микроорганиз- 
мов. Они  обозначаются  как  кофермент  С?,,  С38  и р9,. 

Коферменты  имеют  в основе  следующую  структуру: 

О 


II 

С 


СНзО-С  с-сн. 


сн. 


СНзО-С  С— (СНа — СН = С— СН2)„Н 


II 

о 


Таким  образом,  эти  соединения  являются  производными  2,3-ди- 
метокси-5-метилбензохинона.  Если  п = 9,  то  мы  имеем  кофермент 
Снесли  п = 8,  то  кофермент  (38  и т.  д.  Они  могут  легко  восстанав- 
ливаться, образуя  соответствующие  фенолы. 

Открытие  участия  коферментов  в биологическом  окислении  яв- 
ляется подтверждением  и развитием  идеи  В.  И.  Палладина  о первосте- 
пенной роли  хинонов  и полифенолов  в процессе  клеточного  дыхания. 

У разных  растительных  организмов  природа  «конечной»  оксидаз- 
ной системы  различна.  Так,  например,  если  в клубнях  картофеля 
роль  «конечной»  оксидазы  играет  главным  образом  полифенолокси- 
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даза,  то  в прорастающих  семенах  ячменя  или  пшеницы  эта  роль  при- 
надлежит главным  образом  цитохромной  системе.  У белокочанной 
капусты,  по-видимому,  ведущую  роль  в качестве  «конечной»  окси- 
дазы играет  аскорбатоксидаза. 

Определенные  различия  наблюдаются  даже  между  отдельными 
сортами  одного  и того  же  вида  растений.  Так,  например,  установ- 
лено, что  цианид,  отравляющий  полифенолоксидазу  и цитохромо- 
ксидазу,  совершенно  по-разному  действует  на  дыхание  корней  мор- 
кови разных  сортов  — на  одни  сорта  он  почти  не  действует,  а на 
другие  действует  очень  сильно.  Очевидно,  что  у первых  цитохром- 
ная и полифенолоксидазная  система  играют  весьма  незначительную 
роль  в процессе  дыхания  и флавиновые  дегидрогеназы  передают  во- 
дород непосредственно  кислороду  воздуха. 

Приведенные  факты  свидетельствуют  о том,  что  в процессе  эво- 
люционного развития  растений  происходила  эволюция  дыхатель- 
ных. ферментативных  систем.  Однако  значительные  изменения  в 
природе  «конечных»  оксидаз  наблюдаются  также  в процессе  инди- 
видуального развития  данного  растения.  Так,  например, 
Д.  М.  Михлиным  и П.  А.  Колесниковым  установлено,  что  в прораста- 
ющих семенах  ячменя  на  первых  этапах  прорастания  преобладает 
цитохромная  система,  однако  по  мере  дальнейшего  развития  про- 
ростков цитохромная  система  уступает  место  флавиновой  системе. 

Таким  образом,  мы  рассмотрели  сущность  ферментативных  ре- 
акций, лежащих  в основе  окисления  водорода,  отнимаемого  от  окис- 
ляемого вещества,  и образования  в конечном  счете  воды. 

При  полном  окислении  углеводов  в процессе  дыхания,  кроме 
воды,  образуется  также  углекислый  газ.  Как  видно  из  приведенной 
нами  выше  схемы  цикла  трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот, 
источником  выделяемого  при  дыхании  углекислого  газа  является 
реакция  декарбоксилирования  кетокислот.  Под  действием  соответ- 
ствующих ферментов  декарбоксилированию  подвергаются  пирови- 
ноградная, щавелевоянтарная  и а-кетоглютаровая  кислоты.  Источ- 
ником образования  некоторого  количества  углекислого  газа  может 
также  служить  реакция  разложения  щавелевоуксусной  кислоты, 
происходящая  под  действием  оксалацетат-декарбоксилазы.  Этот 
фермент  катализирует  реакцию: 

щавелевоуксусная  кислота^±пировиноградная  кислота-)-С02. 

Он  найден  в зародышах  пшеницы,  в горохе,  шпинате,  в корнях 
свеклы,  моркови,  петрушки  и пастернака. 

Возникает  вопрос  о том,  в какой  мере  описанная  нами  схема  окис- 
ления пировиноградной  кислоты,  представляющая  собой,  так  ска- 
зать, «генеральный»  путь  окислительного  распада  углеводов,  до- 
казана для  растительных  организмов.  В настоящее  время  на  этот 
вопрос  можно  ответить  в том  смысле,  что  эта  схема  представляет 
собой  теорию,  подтверждаемую  все  новыми  и новыми  эксперимен- 
тальными данными. 
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Прежде  всего  необходимо  указать  на  тот  факт,  что  вполне  опре- 
деленно доказано  образование  пировиноградной  кислоты  в про- 
цессе дыхания  растительных  тканей.  Вместе  с тем  установлено, 
что  пировиноградная  кислота  как  важнейшее  промежуточное  со- 
единение, накапливающееся  в процессе  дыхания,  сильно  стимули- 


Рис.  71.  Митохондрии  из  соцветия  Агит  тзсиіа- 
Іит  (увеличено  в 60000  раз) 

рует  дыхание  растений.  Так,  например,  в присутствии  пировино- 
граднои  кислоты  интенсивность  дыхания  проростков  овса  возра- 
стает на  57  94%.  С другой  стороны,  показано,  что  реакции  цикла 
трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот  происходят  в форменных 
элементах  цитоплазмы  — митохондриях. 

На  рис.  71  представлена  фотография  в электронном  микроскопе  мито- 
хондриев  из  соцветия  Агит  тасиіаіит. 
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Митохондрий  представляет  собой  высокоорганизованную  структуру, 
являющуюся  как  бы  многокамерным  мешочком  удлиненной  формы  с эластич- 
ными стенками,  образующими  ряд  ответвлений  и как  бы  разделяющих  вну- 
тренность митохондрия  на  отдельные,  соединяющиеся  между  собой  камеры. 
Внутренняя  часть  митохондрия  заполнена  полужидким  содержимым.  Оболоч- 
ка митохондрия  состоит  на  65%  из  белка  и на  35%  — из  липидов.  Как  это 


Рис.  72.  Схема  структуры  митохондрия.  А — об- 
щая схема  строения,  Б — схема  продольного  раз- 
реза части  митохондрия,  В — схема  строения  обо- 
лочки митохондрия 
1,  2 — белковые  молекулы,  3 — двойной 
слой  молекул  липидов 

видно  на  рис.  72,  внешний  и внутренний  слой  оболочки  состоит  из  белка, 
а между  ними  расположен  липидный  слой.  Митохондрии  являются,  так 
сказать,  «силовыми  станциями»  клетки.  Именно  в них  разыгрываются  реак- 
ции цикла  Кребса  и связанные  с ними  окислительные  процессы,  заканчива- 
ющиеся окислительным  фосфорилированием  и синтезом  АТФ.  Ферментатив- 
ные системы,  контролирующие  реакции  цикла  Кребса,  сосредоточены  в 
полужидком  содержимом  митохондрий,  а ферментативные  системы  окисле- 
ния — в оболочке. 

По  всей  вероятности,  большое  физиологическое  значение  имеет  тот  факт, 
что  митохондрии  могут  сжиматься  и набухать  (по-видимому,  путем  погло- 
щения или  отдачи  воды  в цитоплазму).  При  этом  оболочка  митохондрия, 
подобно  мускульной  ткани,  может  растягиваться  и сокращаться,  причем 
эти  сокращения  и растяжения  теснейшим  образом  связаны  с концентрацией 
АТФ  в митохондрии.  Если  концентрация  АТФ  повышается,  то  оболочка 
сокращается,  и наоборот.  Таким  образом,  интенсивность  окислительных  про- 
цессов и водный  режим  клетки  регулируются  концентрацией  АТФ  в мито- 
хондриях. 

Митохондрии,  выделенные  из  цитоплазмы  проростков  фасоли,  го- 
роха, люпина  и цветной  капусты,  а также  из  плодов  авокадо,  чрез- 
вычайно интенсивно  окисляют  пировиноградную  кислоту,  причем 
это  окисление  происходит  только  лишь  в присутствии  незначитель- 
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ных  количеств  других  кислот,  участвующих  в окислительно-вос- 
становительных реакциях  цикла  дикарбоновых  и трикарбоновых 
кислот.  Подобное  сопряженное  окисление  пировиноградной  кис- 
лоты происходит  особенно  энергично  в присутствии  незначительных 
количеств  а-кетоглютаровой,  яблочной,  фумаровой  и янтарной  кис- 
лот. Результаты  этих  опытов  ясно  свидетельствуют  о важной  роли 
реакций  цикла  дикарбоновых  и трикарбоновых  кислот  в процессе 
окисления  пировиноградной  кислоты  в растениях. 

При  этом  весьма  существенно,  что  окисление  митохондриями 
тех  или  иных  веществ  сопровождается  поглощением  неорганическо- 
го фосфата,  который  входит  в состав  аденозинтрифосфорной  кис- 
лоты митохондриев.  На  это  указывают  данные  Д.  Боннера  и сотруд- 
ников, приведенные  в табл.  20,  полученные  в опытах  с фосфатом 
содержащим  меченый  радиоактивный  фосфор  Р32. 


Таблица  20 

Включение  Р32  неорганического  фосфата  в аденозинтрифосфорную 
кислоту  митохондриев  фасоли 


Окисляемый  субстрат 

Поглощение 
Оа  в мм 3 

Процент  Р33, 
включившего- 
ся в АТФ  ми- 
тохондриев 

Относительная  радио- 
активность фосфора 
образовавшейся  АТФ 

Без  добавки 

С а-кетоглютаровой  кислотой  . 

0 

86 

0,04 

2,24 

0,85 

47,5 

Аналогичные  данные  были  получены  с митохондриями,  выде- 
ленными из  листьев  табака  и. томатов,  а также  из  корней  пшеницы, 
ячменя  и гороха. 

Все  эти  данные  показывают,  что  у растений,  так  же  как  и у дру- 
гих организмов,  окислительные  процессы  сопровождаются  окисли- 
тельным фосфорилированием,  т.  е.  включением  неорганического 
фосфата  в состав  аденозинтрифосфорной  кислоты,  в которой  акку- 
мулируется энергия,  освобождающаяся  в результате  реакций  био- 
логического окисления.  , 

Что  касается^  наличия  в растениях  веществ,  образующихся  из 
пировинограднои  кислоты  при  ее  окислении,  то  все  они,  за  исклю- 
чением щавелевоянтарной  кислоты,  найдены  в растениях.  По-ви- 
димому , щевелевоянтарная  кислота,  являясь  весьма  нестойким 
соединением,  очень  быстро  распадается,  образуя  С02  и а-кетоглюта- 
ровую  кислоту. 

Что  касается  ферментов,  катализирующих  отдельные  реакции 
цикла  трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот,  то  все  они  найдены 
в растениях  или  микроорганизмах. 

Так,  например,  установлено,  что  митохондрии  из  проростков  гороха 
содержат  ферменты,  катализирующие  взаимопревращения  изолимонной, 
цис-аконитовой  и лимонной  кислот,  превращение  изолимонной  кислоты  в 
а-кетоглютаровую  кислоту,  этой  последней  — в янтарную  кислоту,  янтар- 
ной кислоты  — в фумаровую  кислоту,  фумаровой  кислоты  — в яблочную, 
яблочной  в щавелевоуксусную;  показано  также,  что  ферменты  митохон- 
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дриев  катализируют  синтез  лимонной  кислоты  из  щавелевоуксусной  и ук- 
сусной кислот.  До  последнего  времени  оставался  неясным  вопрос  о наличии 
в растительных  тканях  сукцинатдегидрогеназы  — содержащего  железо 
флавопротеида,  катализирующего  обратимое  превращение  янтарной  и фу- 
маровой  кислот.  Однако  установлено,  что  янтарная  кислота  сильно  стиму- 
лирует дыхание  корня  моркови  и что,  следовательно,  она  является  нормаль- 
ным промежуточным  продуктом  дыхания  растений.  Вместе  с тем  прямые 
опыты  Н.  С.  Гельман  и других  авторов  свидетельствуют  о наличии  сукцинат- 
дегидрогеназы в растительных  тканях. 

Описанный  нами  главный  — так  сказать  «генеральный»  — путь 
диссимиляции  углеводов  в растительных  организмах  включает 
фосфорилирование  гексоз,  образование  двух  молекул  фосфотриоз, 
их  последующие  превращения  вплоть  до  образования  пировино- 
градной кислоты  и дальнейшее  превращение  этой  последней  в про- 
цессе брожения  или  же  в процессе  дыхания.  Однако  существуют 
также  другие  пути  окислительного  превращения  углеводов. 

Одним  из  таких  побочных  путей  окислительного  превращения 
гексоз,  исследованным  В.  А.  Энгельгардтом,  О.Варбургом  и Ф.  Ди- 
кенсом, является  образование  глюконовой  кислоты  путем  окисле- 
ния глюкозо-6-фосфата  особой  дегидрогеназой,  найденной  в дрож- 
жах и высших  растениях.  Этот  процесс,  по-видимому,  идет  таким 
образом,  что  из  глюкозо-6-фосфата  образуется  промежуточный 
о-лактон,  который  затем  превращается  в 6-фосфоглюконовую  кис- 
лоту: 


Затем  от  фосфоглюконовой  кислоты  под  действием  фосфатазы 
отщепляется  фосфорная  кислота,  и в результате  образуется  сво- 
бодная глюконовая  кислота. 

Мы  уже  указывали  ранее  (стр.  377),  что  фосфоглюконовая  кис- 
лота может  подвергаться  дальнейшим  превращениям,  в резуль- 
тате которых  образуются  фосфорные  эфиры  пентоз  — рибозо-фос- 
фат  и рибулозо-фосфат. 

Нужно  сказать,  что  у некоторых  растений,  как,  например,  у одно- 
клеточной зеленой  водоросли  СНІогеІІа  и в клубнях  картофеля,  прямое 
окисление  глюкозофосфата  через  фосфоглюконовую  кислоту  играет  столь 
же  важную  роль,  как  и обычный  путь  расщепления  гексоз,  приводящий 
к образованию  пировиноградной  кислоты. 

Как  известно,  некоторые  плесневые  грибы,  например  Азрег^іі- 
Іиз  пі§ег , при  определенных  условиях  почти  количественно  прев- 
ращают глюкозу  в глюконовую  кислоту,  что  послужило  даже  осно- 
ванием для  того,  чтобы  этот  процесс  получил  название  «глюконо- 
вокислого брожения».  Однако  в этом  случае  окисление  глюкозы 
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происходит  без  предварительного  ее  фосфорилирования  и идеі  бла- 
годаря каталитическому  действию  фермента  глюкозооксидазы. 

Вторым  побочным  путем  окисления  гексоз  в организме,  по-ви- 
димому,  является  образование  уроновых  кислот,  т.  е.  окисление 
у шестого  углеродного  атома.  По  всей  вероятности,  этот  процесс 
идет  наиболее  легко  в случае  окисления  глюкозо-1 -фосфата.  Наря- 
ду с данными  о широком  распространении  уроновых  кислот  в расте- 
ниях- мы  располагаем  рядом  экспериментальных  данных,  указы- 
вающих на  наличие  подобного  процесса  в растительных  тканях. 

Наиболее  важными  и распространенными  соединениями,  по- 
требляемыми в процессе  брожения  или  дыхания,  являются  гексозы, 
точнее  глюкоза  и фруктоза.  Однако  многие  растения  могут  исполь- 
зовать в качестве  исходного  материала  для  брожения  и дыхания 
целый  ряд  других  соединений  как  углеводной,  так  и неуглеводной 
природы.  Прежде  всего  необходимо  указать  на  то,  что  чрезвычайно 
ценным  источником  углеродного  питания  для  высших  и низших  рас- 
тении является  сахароза.  Это  доказано  с помощью  стерильных  куль- 
тур зародышей  и тканей  высших  растений,  а также  чистых  культур 
различных  микроорганизмов.  По  мнению  С.  Д.  Львова,  именно 
сахароза  является  важнейшим  дыхательным  материалом  растений. 
Однако,  по  всей  вероятности,  она  предварительно  подвергается 
гидролитическому  расщеплению  под  действием  инвертазы  или  же, 
возможно,  фосфоролизу:  Многие  микроорганизмы  и некоторые  выс- 
шие растения  в качестве  источника  углеродного  питания  и дыха- 
тельного материала  с чрезвычайной  легкостью  используют  много- 
атомные спирты,  образующиеся  при  восстановлении  гексоз.  Так, 
например,  для  АгоіоЬасіег  и многих  других  микробов  маннит  яв- 
ляется наилучшим  источником  углерод- 
ного питания.  Несомненно,  что  маннит 
используется  также  на  дыхание  теми 
высшими  растениями,  в которых  он  на- 
капливается в весьма  значительных  ко- 
личествах (например,  заразиха,  плоды 
маслины,  побеги  ясеня). 

При  хранении  плодов  груш  и слив 
помимо  сахаров  на  дыхание  расходуется 
также  содержащийся  в них  сорбит. 

У слив  расходуется  в первую  очередь  сор- 

бит,  а не  сахар,  что  ясно  видно  из  рис.  73.  Рис.  73.  Расходование  на 

При  недостатке  углеводов  растения  Дыхание  хранящимися  сли- 
могут  использовать  на  дыхание  содержа-  вами  С0Рбита  У)  и едя- 
щиеся в них  органические  кислоты.  Так,  ров  (2' 

например,  А.  И.  Смирновым  было  установлено,  что  «голодающие» 
(отделенные  от  растения  и находящиеся  в темноте)  листья  табака 
используют  на  дыхание  значительные  количества  органических 
кислот  — лимонной,  яблочной  и других.  Целый  ряд  наблюдений, 
указывающих  на  использование  в процессе  дыхания  органических 
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кислот,  был  сделан  также  на  растениях  из  семейства  Толстянко- 
вых  ( Сгаззиіасеае ),  которые,  как  известно,  накапливают  значи- 
тельные количества  лимонной,  изолимонной  и яблочной  кислот. 

У прорастающих  масличных  семян  на  дыхание  расходуется  жир, 
который  претерпевает  гидролитическое  расщепление  под  действием 
липазы,  а затем  образовавшиеся  жирные  кислоты  и глицерин  прев- 
ращаются в сахар.  Что  при  этом  действительно  происходит  превра- 
щение жира  в сахар,  ясно  видно  из  весьма  низких  дыхательных  коэф- 
фициентов прорастающих  масличных  семян  (см.  стр.  392),  а также 
из  того,  что  по  мере  расходования  жира  происходит  увеличение 
содержания  в семенах  сахаров. 

Так,  например,  по  приведенным  ниже  данным  А.  И.  Ермакова 
и Н.  Н.  Иванова,  в прорастающих  семенах  льна  содержание  саха- 
ров, образующихся  за  счет  жира,  нарастает  следующим  образом: 


Исследованный  объект 


Моносахариды 

% 


Сахароза 

% 


Исходные  семена 

0,34 

Проростки  через  8 

часов 

прорастания  . 

. . 

0,35 

» » 27 

» 

. . 

0,63 

» » 49 

» 

» 

. . 

1,16 

» » 71 

» 

» 

. . 

2,55 

0,62 

1,22 

1,34 

1,88 

3,52 


Как  показали  работы  В.  С.  Буткевича,  С.  П.  Коетычева, 
В.  О.  Таусона  и других,  многие  микроорганизмы  могут  прекрасно 
использовать  в качестве  источника  углеродного  питания  и дыха- 
тельного материала  хинную  кислоту  и целый  ряд  других  цикли- 
ческих соединений:  углеводороды,  подобные  фенантрену  и нафта- 
лину, полифенолы  и т.  д. 

Однако  недостаточно  ясно  — могут  ли  подобные  соединения  ис- 
пользоваться непосредственно  или  же  они  должны,  как  это  пред- 
полагал С.  П.  Костычев,  предварительно  превратиться  в глюкозу. 
Этот  вопрос  требует  дальнейшей  экспериментальной  разработки. 

Наконец,  возникает  вопрос  о том,  может  ли  использоваться  в ка- 
честве дыхательного  материала  также  и белок.  На  этот  вопрос  мы 
должны  ответить  вполне  утвердительно.  Представление  о важней- 
шей роли  белка  в процессе  дыхания  растений  в свое  время  было 
обосновано  и развито  академиком  И.  П.  Бородиным.  В настоящее 
время  несомненно,  что  белок,  являющийся  основой  той  формы  дви- 
жения материи,  которую  мы  называем  жизнью,  принимает  самое 
непосредственное  участие  в окислительно-восстановительных  реак- 
циях, разыгрывающихся  в процессе  дыхания. 

Уже  давно  указывали  на  то,  что  углекислота,  выделяемая  ли- 
стьями в процессе  дыхания,  превышает  то  ее  количество,  которое 
могло  бы  образоваться  в результате  полного  окисления  содержа- 
щихся в листьях  углеводов  и органических  кислот.  А.  И.  Смирнов, 
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работавший  с «голодающими»  л-истьями  табака,  на  основании  сде- 
ланных им  анализов  и расчетов  пришел  к заключению,  что  от  20 
до  40%  выделяемого  листьями  углекислого  газа  образуется  за  счет 
веществ  неуглеводной  природы.  К аналогичным  выводам  пришли 
Виккери  и Пючер,  работавшие  с изолированными  листьями  реве- 
ня. На  основании  количественного  определения  различных  форм 
углерода  они  пришли  к заключению,  что  значительная  часть  угле- 
рода, выделяемого  в результате  дыхания  в виде  углекислого  газа, 
происходит  из  белков  листовой  пластинки.  Точно  так  же  изучение 
дыхания  картофельных  клубней  указывает  на  то,  что  часть  выделяе- 
мого углекислого  газа  возникает  в результате  окислительного  пре- 
вращения аминокислот. 
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Глава  XI 


ОБМЕН  ОРГАНИЧЕСКИХ  КИСЛОТ  У РАСТИТЕЛЬНЫХ 
ОРГАНИЗМОВ 

Как  мы  уже  указывали  ранее,  органические  кислоты  алифати- 
ческого ряда  могут  накапливаться  в растениях  в весьма  значитель- 
ных количествах  и играют  важную  роль  в обмене  веществ  раститель- 
ных организмов.  Рассмотрение  химизма  процесса  дыхания  (глава 
X)  ясно  показало,  что  органические  кислоты  образуются  в процес- 
се дыхания  растений  и представляют  собой  продукты  неполного 
окисления  сахара.  Вместе  с тем  они  являются  исходным  строитель- 
ным материалом  для  синтеза  самых  различных  соединений  — угле- 
водов, аминокислот  и жиров. 

ОБМЕН  ОРГАНИЧЕСКИХ  КИСЛОТ  У НИЗШИХ  РАСТЕНИЙ 

Образование  и превращение  органических  кислот  весьма  де- 
тально исследовано  у микроорганизмов  — бактерий  и особенно  у 
плесневых  грибов.  Это  объясняется  тем  обстоятельством,  что  многие 
из  органических  кислот,  образуемых  бактериями  ц плесневыми  гри- 
бами, играют  важную  роль  в различных  отраслях  промышленности, 
в частности  в пищевой  промышленности.  Таковы,  например,  лимон- 
ная, фумаровая,  глюконовая,  молочная,  итаконовая  и уксусная 
кислоты.  Необходимость  разработки  наиболее  эффективных  про- 
мышленных схем  производства  этих  органических  кислот  явилась 
причиной  интенсивного  экспериментального  исследования  условий 
их  образования  и превращения  под  влиянием  жизнедеятельности 
микроорганизмов. 

Необходимо  отметить,  что  крупные  успехи  в изучении  обмена 
органических  кислот  у низших  растительных  организмов  связаны 
с именами  выдающегося  советского  биохимика  — профессора 
В.  С.  Буткевича,  известного  польского  исследователя  Т.  Хшонща, 
французского  ученого  М.  Мойара  и работавшего  в Праге  К.  Берн* 
гауэра. 

Интенсивное  изучение  образования  органических  кислот  плес- 
невыми грибами  началось  в конце  прошлого  столетия,  после  того 
как  К.  Вемеру  в 1891  г.  удалось  показать,  что  многие  плесневые 
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грибы,  культивируемые  на  сахарных  растворах  или  на  пептоне, 
образуют  значительные  количества  лимонной  и щавелевой  кислот. 
Позднее  было  установлено,  что  в культурах  плесневых  грибов  об- 
разуются также  фумаровая,  глюконовая,  янтарная,  яблочная  и 
другие  органические  кислоты. 

В связи  с большим  значением  лимонной  кислоты  в пищевой  про- 
мышленности, а также  вследствие  ее  применения  в качестве  кон- 
серванта при  переливании  крови, 
условия  ее  образования  и превра- 
щения культурами  плесневых  гри- 
бов были  подвергнуты  особенно 
детальному  изучению.  Установ- 
лено, что  лимонную  кислоту  обра- 
зуют многие  плесневые  грибы,  при- 
надлежащие к родам  Шіігориз, 
АзрегрШиз,  Репісііііит  и др.  Опы- 
ты Буткевича  и его  сотрудников 
показали,  что  при  определенных 
условиях  лимонная  кислота  обра- 
зуется в количестве  90 — 100%  от 
взятого  сахара. 

Решающими  факторами,  от  ко- 
торых зависит  образование  лимон- 
ной кислоты  в культурах  плесне- 
вых грибов,  являются  подходя- 
щий штамм  гриба  и достаточная 
аэрация  культуры.  Благоприят- 
ное влияние  кислорода  на  обра- 
зование лимонной  кислоты  куль- 
турами плесневых  грибов  установ- 
лено путем  культивирования  этих  последних  в атмосфере  чистого 
кислорода,  а также  путем  опытов,  в которых  применялось  усилен- 
ное встряхивание  или  перемешивание  культуры.  Таким  образом, 
этими  опытами  было  ясно  показано,  что  лимонная  кислота  образу- 
ется лишь  при  доступе  молекулярного  кислорода  и что,  следова- 
тельно, ее  образование  теснейшим  образом  связано  с процессом 
дыхания. 

Наилучшим  исходным  веществом  для  образования  лимонной 
кислоты  является  сахар.  Однако  она  может  образовываться  в зна- 
чительных количествах  также  и из  других  веществ,  являющихся 
продуктами  диссимиляции  сахара.  Так,  например,  лимонная  кис- 
лота легко  образуется  из  солей  уксусной  кислоты,  а также  из  эти- 
лового спирта.  Точно  так  же  установлено,  что  плесневой  гриб  Аз- 
регдіііиз  пірег  превращает  аконитовую  кислоту  в лимонную  с вы- 
ходом, равным  25%;  при  этом  весьма  существенно,  что  эта  реак- 
ция является  обратимой  и гриб  может  также  образовывать  акони- 
товую кислоту  из  лимонной.  Для  многих  плесневых  грибов  дока- 

432 


Буткевич 

Владимир  Степанович 
(1872—1942) 


зана  возможность  накопления  значительных  количеств  лимонной 
кислоты  за  счет  фумаровой,  яблочной  и янтарной  кислот.  Вместе 
с тем  установлено,  что  плесневые  грибы  образуют  фумаровую  и ян- 
тарную кислоты  непосредственно  из  сахара.  Так,  например,  ус- 
тановлено, что  при  культивировании  на  растворе  глюкозы  неко- 
торые плесневые  грибы  из  рода  АзрегдШиз  превращают  до  80%  пог- 
лощенного сахара  в фумаровую  кислоту;  одновременно  образует- 
ся также  заметное  количество  янтарной  кислоты.  Было  также  уста- 
новлено, что  фумаровая  и янтарная  кислоты  под  влиянием  жизне- 
деятельности плесневых  грибов  легко  образуются  из  солей  уксус- 
ной кислоты  и из  спирта. 

Весьма  существенным  является  то,  что  фумаровая,  яблочная 
и янтарная  кислоты  могут  взаимно  превращаться  друг  в друга  под 
влиянием  плесневых  грибов.  Так,  например,  в культурах  грибов 
Якігориз  или  Мисог,  образующих  фумаровую  кислоту,  с возрастом 
эта  последняя  кислота  исчезает,  а количество  яблочной  кислоты, 
накапливающейся  в молодых  культурах  в небольшом  количестве, 
постепенно  возрастает.  Обратимое  превращение  фумаровой  кислоты 
в яблочную  происходит  под  действием  фермента  фумаратгидрата- 
зы,  который  содержится  в плесневых  грибах.  Яблочная  кислота  легко 
образуется  также  в культурах  АзрегдШиз  пі§ег  из  янтарной  кис- 
лоты. 

Важную  роль  в процессе  образования  фумаровой,  янтарной, 
яблочной  и лимонной  кислот  играет  усвоение  плесневыми  гриба- 
ми углекислого  газа.  Так,  например,  гриб  Югігориз  підгіссіпз, 
культивируемый  на  растворе  глюкозы  с углекислым  кальцием, 
в анаэробных  условиях  образует  значительные  количества  фумаро- 
вой кислоты.  Как  показали  детальные  исследования,  основанные 
на  точном  учете  потребляемых  и образующихся  веществ,  образо- 
вание фумаровой  кислоты  при  этих  условиях  идет  благодаря  реак- 
ции ферментативного  связывания  углекислого  газа  пировиноград- 
ной кислотой: 

С03+СН3С0С00Н  ^ НООС  • СН2  • СО  • СООН. 

пировиноградная  щавелевоуксусная  кислота 
кислота 

У плесневого  гриба  Ккігориз  пі§гісапз  найден  фермент  океало- 
ацетат-декарбоксилаза,  катализирующий  эту  реакцию.  Образую- 
щаяся в результате  этой  реакции  щавелевоуксусная  кислота  дает 
затем  яблочную  кислоту , а эта  последняя  превращается  в фумаровую. 

Прямое  доказательство  важной  роли,  которую  играет  реакция 
ферментативного  связывания  углекислого  газа  с пировиноградной 
кислотой  в процессе  образования  плесневыми  грибами  яблочной 
и фумаровой  кислот,  было  получено  с помощью  меченого  (изотоп- 
ного) углерода  С11.  При  культивировании  гриба  К.Ыгори.5  підгі- 
сапз  на  средах,  содержащих  углекислый  газ  с изотопным  углеро- 
дом, образуется  фумаровая  кислота,  которая  также  содержит  изо- 
топный углерод  С11. 


433 


I 


Таким  образом,  очевидно,  что  ферментативное  связывание  угле- 
кислого газа  с пировиноградной  кислотой  является  именно  той  ре- 
акцией, благодаря  которой  осуществляется  образование  четырех- 
углеродных кислот  (щавелевоуксусной,  яблочной,  фумаровой  и 
янтарной)  из  трехуглеродной  пировиноградной  кислоты,  возникаю- 
щей на  первых  этапах  диссимиляции  гексозы. 

Образовавшаяся  щавелевоуксусная  кислота,  вступая  далее  во 
взаимодействие  с уксусной  кислотой  или  ее  производным  дает 
лимонную  кислоту  (см.  на  стр.  415  о цикле  трикарбоновых  и ди- 
карбоновых  кислот). 

О том,  что  действительно  образование  лимонной  кислоты  плесне- 
выми грибами  идет  таким  образом,  свидетельствуют  результаты 
опытов,  в которых  плесневой  гриб  АзрещіПиз  підег  культивиро- 
вали на  растворе  сахара  в присутствии  С02,  меченного  радиоактив- 
ным углеродом  С11.  Образовывавшаяся  при  этом  лимонная  кислоіа 
содержала  радиоактивный  углерод.  При  этом  весьма  существенно 
что  меченый  углерод  содержался  только  лишь  в карбоксильных 
группах  лимонной  кислоты,  что,  опять-таки,  свидетельствует  об 
использовании  усвоенного  грибом  радиоактивного  углекислого 
газа  на  синтез  карбоксильных  групп  щавелевоуксусной  и лимонной 
кислот. 

Таким  образом,  имеется  достаточно  оснований  для  того,  чтобы 
полагать,  что  лимонная,  яблочная,  фумаровая  и янтарная  кислоты 
образуются  плесневыми  грибами  благодаря  наличию  у них  фермен- 
тативных систем,  обеспечивающих  превращения,  входящие  в цикл 
трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот. 

Однако  было  высказано  предположение,  что  янтарная  и фумаро- 
вая кислоты  могут  синтезироваться  микроорганизмами  из  уксусной 
кислоты  иным  путем.  Этот  путь  заключается  в конденсации  двух 
молекул  уксусной  кислоты,  причем  эта  конденсация  сопровождает- 
ся отнятием  двух  атомов  водорода.  В результате  образуется  ян- 
тарная кислота,  которая,  подвергаясь  в свою  очередь  дегидрирова- 
нию под  действием  соответствующей  дегидрогеназы,  дает  фумаоо- 
вую  кислоту:  ѵ 


СН3.СООН 


ОѴСООН 


+ 

СНЗ-СООН 


— 2Н 


— 2Н 


сн2.соон 


СН-СООН 


сн.соон 


Образование  фумаровой  кислоты  из  этилового  спирта  происходит 
благодаря  предварительному  окислению  этого  последнего  в ацет- 
альдегид, который,  подвергаясь  дальнейшему  окислению  дает  ук- 
сусную кислоту: 


СН3.СН„  ОН 


13  • 12 

спирт 


-2Н  4-НОН 

— снз-сно  1— - СНЗ-СООН. 

ацетальдегид  2Н  уксусная  кислота 
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Некоторые  бактерии  из  рода  Рзеийотопаз , некоторые  штаммы 
кишечной  палочки  ( ЕзсНегісНіа  соіі),  многие  плесневые  грибы 
и высшие  растения  могут  синтезировать  четырехуглеродные  ор- 
ганические кислоты,  в частности,  яблочную  кислоту,  из  уксусной 
кислоты  благодаря  действию  фермента  малатсинтазы  (см.  стр.. 
418)  в соответствии  со  следующим  уравнением: 

уксусная  кислота  -(-кофермент  А -{-  АТФ  + глиоксилевая  кисло- 

малатсинтаза 

та ^яблочная  кислота  -{-  кофермент  А -{-  АМФ  -ф-  пирофосфат. 

Фумаровая  кислота  не  является  единственной  ненасыщенной 
кислотой,  образуемой  плесневыми  грибами.  Гриб  АзрегдіПиз  іег- 
геиз  обладает  специфической  способностью  образовывать  из  глюко- 
зы ненасыщенную  кислоту,  близкую  по  своей  химической  природе 
к фумаровой  и получившую  название  итаконовой  кислоты: 

СН2=С— СООН 

I 

СН2— СООН 

Некоторые  штаммы  АзрегдШиз  іеггеиз  превращают  в итако- 
новую  кислоту  до  35%  глюкозы. 

Итаконовая  кислота  применяется  в химической  промышлен- 
ности для  синтеза  пластических  масс. 

Относительно  ферментативных  реакций,  приводящих  к образованию 
итаконовой  кислоты,  почти  ничего  неизвестно.  Предполагают,  что  она  обра- 
зуется из  цис-аконитовой  кислоты  путем  ее  декарбоксилирования: 

НООС  • СН2  • С • СООН  _соа  НООС  • СН2  • С • СООН 

^ * II 

СН  • СООН  сн2 

цис-аконитовая  кислота  итаконовая  кислота 

Однако  данная  схема  является  чисто  гипотетической  и не  подкреплена 
экспериментальными  данными. 

Некоторые  микроорганизмы  обладают  специфической  способ- 
ностью осуществлять  прямое  окисление  за  счет  кислорода  воздуха 
тех  или  иных  органических  соединений.  При  этом  не  происходит 
разрыва  углеродной  цепочки  окисляемого  соединения,  и в резуль- 
тате окисления  образуются  не  углекислый  газ  и вода,  а органиче- 
ские кислоты,  содержащие  еще  большой  запас  энергии.  Таким 
образом,  количество  энергии,  выделяющейся  при  подобного  рода 
окислительных  процессах,  неправильно  называемых  иногда  «окис- 
лительными брожениями»,  значительно  меньше,  чем  при  дыхании. 
Типичными  примерами  окислительных  процессов  подобного  рода 
являются  так  называемые  уксуснокислое  и глюконовокислое  «бро- 
жения». 

При  уксуснокислом  «брожении»  этиловый  спирт  окисляется  в 
уксусную  кислоту  особыми  микроорганизмами,  получившими  назва- 
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ние  уксуснокислых  бактерий.  Суммарное  уравнение  уксуснокис- 
лого «брожения»  имеет  следующий  вид: 

сн3 . сн2.  он+о2=сн3.  соон+н2о. 


В результате  окисления  этилового  спирта  уксуснокислыми 
бактериями  выделяется  117  ккал  на  одну  грамм-молекулу  окислен- 
ного спирта.  Полное  окисление  этилового  спирта  до  воды  и угле- 
кислого газа  сопровождается  выделением  325  калорий.  Таким 
образом,  при  уксуснокислом  «брожении»  образуется  почти  втрое 
меньше  энергии,  чем  при  полном  окислении  этилового  спирта. 

Окислив  весь  имеющийся  в их  распоряжении  спирт  в уксус- 
ную кислоту,  уксуснокислые  бактерии  начинают  далее  окислять 
эту  последнюю  до  углекислоты  и воды.  Подобное  переокисление 
иногда  является  причиной  значительных  потерь  при  производстве 

Как  показали  исследования  Г.  Бертрана,  некоторые  микроорганизмы 
из  группы  уксуснокислых  бактерий  вызывают  окисление  многоатомных  спир- 
тов: маннита,  глицерина,  сорбита.  Так,  например,  Васіегіит  хуііпит,  В. 
теіаподепит  и В.  виЬохудапз  специфически  окисляют  в молекуле  многоатом- 
ного спирта  только  определенную  вторичную  спиртовую  группу.  Таким  обра- 
зом, в результате  окисления  из  сорбита  образуется  сорбоза,  из  маннита  — 
фруктоза,  а из  глицерина  — диоксиацетон. 


Окисляемый  спирт 

Н 

I 

НО  • Н2С— с— СН2ОН 
I 

он 

глицерин 


Продукт  окисления 
НО  • СН2-С— СН2ОН 
II 

О 

диоксиацетон 


Н НОН  Н 
I I I I 

НО  • Н2С — С — С — С — С — СН2ОН 

I I I I 
ОНОНН  он 

Ь-сорбит 

н нон  он 

I I I I 

НО  • Н2С  —С — С— С— с — СН2ОН 

I I I I 
ОНОНН  н 

О-маннит 


Н ОН  н 

I I I 

но  • СН2 — С — С — С — С— сн2он 

II  I I I 

о он  н он 

Ь-сорбоза 

нон  он 

I I I 

НО  • Н2С— С— С— С— С— сн2он 

и і I і 
о онн  н 

Э- фруктоза 


К «окислительным  брожениям»  причисляют  также  окисление 
глюкозы  в глюконовую  кислоту,  вызываемое  некоторыми  бактерия- 
ми и плесневым  грибом  Азрег^Шиз  пі§ег. 

Глюконовая  кислота  широко  применяется  в фармацевтической 
промышленности  и в медицине.  Поэтому  процесс  превращения  глю- 
козы в глюконовую  кислоту,  происходящий  под  влиянием  микро- 
организмов, исследован  довольно  хорошо.  Как  показали  исследо- 
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вания,  важнейшими  факторами,  от  которых  зависит  накопле- 
ние глюконовой  кислоты  в культурах  плесневых  грибов,  являются 
состав  питательной  среды,  доступ  воздуха  к культуре  и штамм  при- 
меняемого гриба.  В.  С.  Буткевичем,  а также  Е.  Кардо-Сысоевой 
установлено,  что  при  выращивании  в определенных  условиях  плес- 
невого гриба  на  растворах  сахарозы  100%  этой  последней  превра- 
щается в глюконовую  кислоту. 

Еще  в 1904  г.  Н.  А.  Максимов  показал,  что  из  мицелия  Аз- 
регріііиз  пірег  может  быть  выделен  бесклеточный  ферментный  пре- 
парат, производящий  окисление  глюкозы,  сопровождающееся  пог- 
лощением кислорода.  Это  наблюдение  было  затем  подтверждено 
рядом  исследователей,  а фермент  получил  название  глюкозооксида- 
зы. Окисляющий  глюкозу  фермент  является  двух  компонентным 
и может  быть  разложен  на  белковый  носитель  и активную  группу, 
содержащую  витамин  В2  (рибофлавин).  Катализируемая  чистыми 
препаратами  глюкозооксидазы  реакция  окисления  глюкозы  в глюко- 
новую кислоту  сопровождается  образованием  перекиси  водорода: 

СН2ОН  • (СНОН)4  • СН0+Н20+02  - 

глюкоза 

- СН2ОН(СНОН)4.  соон+н2о2. 

глюконовая  кислота 

В культуре  плесневого  гриба  образовавшаяся  перекись  водорода 
немедленно  разлагается  каталазой,  и поэтому  суммарное  уравнение 
окисления  грибами  глюкозы  в глюконовую  кислоту  имеет  следую- 
щий вид: 

СН20Н(СН0Н)4СН0+1/202  - СН2ОН(СНОН)4 . соон. 

Образовавшаяся  из  глюкозы  глюконовая  кислота  под  действием 
культуры  АзрегрШиз  пірег  может  подвергнуться  дальнейшему 
превращению  в лимонную  кислоту. 

Плесневые  грибы  обладают  способностью  окислять  альдегидную 
группу  не  только  глюкозы,  но  также  и других  моносахаридов,  с 
образованием  соответствующих  кислот.  Так,  например,  некоторые 
штаммы  АзрегрШиз  пірег  на  средах,  содержащих  мел,  превращают 
до  70%  маннозы  в аналогичную  глюконовой  кислоте  манноновую 
кислоту.  Установлено  также,  что  мицелий  гриба  Ризагіит  Ііпі 
легко  окисляет  альдегидную  группу  пентоз,  превращая  арабинозу 
в арабоновую  кислоту,  а ксилозу  — в ксилоновую  кислоту. 

Значительный  биохимический  интерес  представляет  образование  плес- 
невыми грибами  кодзиевой  кислоты.  Эта  кислота  образуется  в культурах 
плесневых  грибов  АврегрШив  огугае  и АзрегрШив  / Іаѵиз , применяемых  в 
Японии  для  изготовления  из  риса  алкогольного  напитка,  называемого  сакё. 

Как  видно  из  сопоставления  приведенных  ниже  структурных  формул 
глюкозы  и кодзиевой  кислоты,  эта  последняя  могла  бы  рассматриваться 
как  производное  глюкозы,  образующееся  в результате  отнятия  у нее  двух 
молекул  воды,  а также  двух  атомов  водорода  у третьего  углеродного  атома: 
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глюкоза  кодзиевая  кислота 


Однако  такое  упрощенное  представление  не  соответствует  ряду  наблю- 
дений. Из  этих  наблюдений  особенно  существенным  является  то,  что  кодзи- 
евая  кислота  легко  образуется  из  пентоз.  Если  бы  образование  кодзиевой 
кислоты  происходило  путем  описанного  выше  прямого  дегидратирования 
и дегидрирования  молекулы  глюкозы,  то  из  пентоз  должна  была  бы  образо- 
ваться  аналогичным  путем  пиромеконовая  кислота: 


ксилоза  пиромеконовая  кислота 


Однако  она  не  образуется,  а получается  кодзиевая  кислота.  Наряду 
с этим  установлено,  что  диоксиацетон,  глицерин,  глицериновый  альдегид, 
этиловый  спирт  и другие  вещества,  содержащие  в своей  молекуле  число  угле- 
родных атомов  меньшее,  чем  в молекуле  кодзиевой  кислоты,  все  же  являются 
прекрасными  исходными  веществами  для  образования  из  них  кодзиевой  ки- 
слоты под  влиянием  плесневых  грибов.  Так,  например,  плесневой  гриб 
АврегцШив  огугае  при  культивировании  его  на  диоксиацетоне  превращает 
около  55%  этого  последнего  в кодзиевую  кислоту.  Все  эти  факты  приводят 
к заключению,  что  кодзиевая  кислота  образуется  синтетическим  путем  бла- 
годаря конденсации  триоз — диоксиацетона  или  глицеринового  альдегида. 

Экпериментальное  доказательство  подобного  синтетического  пути  обра- 
зования кодзиевой  кислоты  плесневыми  грибами  имело  бы  большое  прин- 
ципиальное значение  для  биохимии,  поскольку  в растениях  широко  распро- 
странены гетероциклические  соединения,  которые  так  же,  как  и кодзиевая 
кислота,  являются  производными  пирона.  К числу  подобных  соединений 
принадлежат,  например,  рассмотренные  нами  ранее  флавонолы  (см.  стр. 

В культурах  плесневых  грибов  могут  накапливаться  значитель- 
ные количества  щавелевой  кислоты.  Способность  образовывать  эту 
кислоту  свойственна  самым  различным  грибам.  Наиболее  под- 
робно изучено  образование  щавелевой  кислоты  в культурах  плес- 
невых грибов,  принадлежащих  к родам  АзрегдШиз,  Мисог  и Ре- 
пісііііит. 

Характерной  особенностью  процесса  образования  плесневыми 
грибами  щавелевой  кислоты  является  то,  что  она  образуется  из  са- 


438 


мых  разнообразных  веществ:  углеводов,  пептона,  глицерина,  со- 
лей уксусной,  винной,  янтарной,  фумаровой,  лимонной,  яблочной 
и других  кислот.  Наиболее  важным  условием  накопления  щавеле- 
вой кислоты  в культуре  плесневого  гриба  является  наличие  в среде 
свободных  оснований,  нейтрализующих  образующуюся  щавеле- 
вую кислоту.  Кислая  среда  препятствует  накоплению  оксалатов. 
Влиянием  кислотности  объясняется  также  зависимость  между  на- 
коплением щавелевой  кислоты  в культуре  гриба  и предоставленным 
ему  источником  азота.  Щавелевая  кислота  накапливается  в значи- 
тельных количествах  лишь  при  культивировании  грибов  на  средах, 
содержащих  физиологически  щелочные  источники  азота  — азотно- 
кислый калий,  натрий  или  кальций.  Весьма  интенсивное  образова- 
ние щавелевой  кислоты  при  культивировании  плесеней  на  пептоне 
объясняется,  по-видимому,  накоплением  в среде  значительного  ко- 
личества аммиака.  . 

Являясь  продуктом  неполного  окисления  сахара  плесневыми 
грибами,  щавелевая  кислота  может  подвергаться  дальнейшему  окис- 
лению с образованием,  в конечном  счете,  углекислого  газа  и воды. 

Каким  же  образом  можно  представить  себе  химизм  образования 
щавелевой  кислоты  плесневыми  грибами?  Прежде  всего  необходимо 
отметить,  что  факт  образования  щавелевой  кислоты  из  множества 
различных  органических  соединений  свидетельствует  о том,  что 
вряд  ли  существует  какой-либо  единый  путь  ее  образования.  Вместе 
с тем  имеющиеся  в нашем  распоряжении  факты  указывают  на  то, 
что  решающую  роль  в образовании  щавелевой  кислоты  из  сахара 
играет  уксусная  кислота.  Об  этом  свидетельствует  прежде  всего 
факт  накопления  чрезвычайно  больших  количеств  щавелевой  кис- 
лоты в культурах  плесеней  на  солях  уксусной  кислоты.  Так,  на- 
пример, В.  С.  Буткевичу  и М.  В.  Федорову  удалось  показать,  что 
грибы  превращают  в оксалат  до  93 — 100%  присутствующего  в среде 
ацетата. 

По  всей  вероятности,  образование  щавелевой  кислоты  из  уксус- 
ной происходит  путем  окисления  этой  последней  в гликолевую  и 
далее  в глиоксилевую  кислоту.  Гликолевая  и глиоксилевая  кисло- 
ты могут  быть  обнаружены  в культурах  гриба  Азрег§Шиз  пірег, 
развивающегося  на  солях  уксусной  кислоты;  вместе  с тем  показа- 
но, что  плесневые  грибы  могут  окислять  гликолевую  кислоту  в гли- 
оксилевую и в щавелевую.  Таким  образом,  этот  путь  образования  ща- 
велевой кислоты  может  быть  представлен  следующим  образом: 


сн3 

I 

соон 

уксусная 

кислота 


СН2ОН  сно  соон 

I — I — - I 

соон  соон  соон 

гликолевая  глиоксилевая  щавелевая 

кислота  кислота  кислота 


Возможно,  что  в культурах  плесневых  грибов  образование  ща- 
велевой кислоты  из  ацетата  может  идти  также  путем  описанной 
выше  конденсации  двух  молекул  уксусной  кислоты  с образованием 
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янтарной  кислоты,  которая  затем  превращается  в фумаровую,  яб- 
лочную и далее  в щавелевоуксусную  кислоту;  эта  последняя,  при- 
соединяя воду,  гидролизуется,  давая  щавелевую  и уксусную  кис- 
лоты. 

Таким  образом,  последовательность  образования  и превраще- 
ния кислот  при  подобном  способе  биосинтеза  щавелевой  кислоты 
может  быть  представлена  следующей  схемой: 

уксусная ^ янтарная ^фумаровая  яблочная 

кислота  кислота  кислота  кислота 

^щавелевоуксусная ^ щавелевая  уксусная 

кислота  кислота  кислота 

Наконец,  имеется  еще  третий  путь  — образование  щавелевой 
кислоты  из  двух  молекул  муравьиной  кислоты: 

нсоон  соон 

+ ~2Н 

нсоон  соон 

Образование  щавелевой  кислоты  этим  путем  происходит  при 
культивировании  плесневых  грибов  на  муравьиной  кислоте  и осу- 
ществляется благодаря  действию  фермента  формиатдегидрогеназы. 

С другой  стороны,  грибы  легко  превращают  щавелевую  кислоту 
в муравьиную  кислоту  и углекислый  газ.  Это  превращение  идет 
следующим  образом: 

СООН 

- С02+НС00Н. 

СООН 

Излагая  взгляды  об  условиях  и путях  образования  органиче- 
ских кислот  микроорганизмами,  мы  подчеркивали,  что  кислоты 
представляют  собой  продукты  неполного  окисления  сахара.  Од- 
нако необходимо  отметить,  что  сахар  не  является  единственным 
исходным  веществом  для  образования  органических  кислот.  Они 
могут  образовываться  и из  других  соединений  различной  химиче- 
ской природы.  Так,  например,  В.  С.  Буткевич  показал,  что  лимон- 
ная кислота  легко  образуется  при  культивировании  плесневых  гри- 
бов на  питательных  средах,  в которых  единственным  источником 
углерода  является  хинная  кислота.  Происходит  ли  при  этом,  как 
предполагал  академик  С.  П.  Костычев,  образование  гексозы,  или 
же  превращение  хинной  кислоты  идет  каким-то  другим  путем, 
пока  неясно.  Однако  В.  С.  Буткевичу  удалось  установить,  что  пре- 
вращение хинной  кислоты  в лимонную  сопровождается  накопле- 
нием веществ  фенольного  характера.  Мы  также  отмечали  выше,  что 
органические  кислоты  образуются  в заметных  количествах  при 
культивировании  плесневых  грибов  на  пептоне.  Этот  факт  указы- 
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вает  на  возможность  образования  органических  кислот  из  амино- 
кислот. Специальные  исследования,  имевшие  целью  выяснение 
условий  и путей  превращения  аминокислот  под  влиянием  микро- 
организмов в органические  кислоты,  показали,  что  последние  дей- 
ствительно могут  образовываться  таким  образом.  Так,  например, 
аспарагиновая  кислота  превращается  некоторыми  бактериями  в 
фумаровую  кислоту;  это  превращение  происходит  благодаря  дей- 
ствию содержащегося  в них  фермента  аспартат-аммиак-лиазы 
(см.  стр.  301).  Янтарная  кислота  под  влиянием  дрожжей  может 
образовываться  из  глютаминовой  кислоты,  фумаровая  и щавеле- 
воуксусная — из  аспарагиновой,  а пировиноградная  — из  аланина. 

Таким  образом,  обмен  органических  кислот  у микроорганизмов 
теснейшим  образом  связан  не  только  с обменом  углеводов,  но  также 
с превращениями  белковых  веществ,  ароматических  и гидроаро- 
матических соединений. 

ОБМЕН  ОРГАНИЧЕСКИХ  КИСЛОТ  У ВЫСШИХ  РАСТЕНИЙ 

Мы  уже  указывали  ранее,  что  органические  кислоты  алифати- 
ческого ряда  накапливаются  во  многих  высших  растениях  в очень 
больших  количествах.  Наиболее  распространены  в них  лимонная, 
яблочная  и щавелевая  кислоты.  Преимущественное  нахождение 
в растениях  одной  из  этих  кислот  привело  к широко  распростра- 
ненному взгляду  о том,  что  все  высшие  растения  якобы  могут  быть 
разделены  в зависимости  от  природы  главной  из  содержащихся  в 
них  кислот,  на  лимоннокислые,  яблочнокислые  и щавелевокислые. 

Нужно,  однако,  отметить,  что  подобного  рода  представление 
не  имеет  действительного  научного  значения  и является  неправиль- 
ным. Содержание  органических  кислот  в растениях  не  может  рас- 
сматриваться статически,  без  связи  со  всем  характером  обмена  ве- 
ществ у данного  растения,  без  связи  с влиянием  внешней  среды  на 
накопление  и превращение  кислот  в растении.  Действительно, 
можно  привести  ряд  примеров,  указывающих  на  условность  подоб- 
ного рода  классификации.  Так,  например,  хотя  апельсинное  дерево, 
в плодах  которого  накапливаются  чрезвычайно  большие  количества 
лимонной  кислоты,  должно  быть  отнесено  к растениям  лимонно- 
кислого типа,  мы  не  можем  этого  сделать,  поскольку  в листьях  его 
преобладает  яблочная  кислота.  С другой  стороны,  если  мы  иссле- 
дуем состав  органических  кислот,  содержащихся  в растении  Вгуо- 
ркуііит  саіусіпит ,то  убедимся  в том,  что  он  чрезвычайно  сильно 
изменяется  в течение  суток,  а также  в зависимости  от  таких  факто- 
ров, как  освещение  и температура.  Такие  же  изменения  в составе 
органических  кислот  в зависимости  от  условий  среды  происходят 
также  у целого  ряда  других  растений. 

Накопление  в растении  той  или  иной  кислоты  теснейшим  обра- 
зом связано  со  всем  комплексом  превращений  органических  кислот 
во  время  развития  растения,  с типом  обмена  веществ  вообще  и его 
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зависимостью  от  окружающих  условий  внешней  среды.  Различия 
в содержании  отдельных  органических  кислот  в данном  растении 
являются  следствием  различий  в соотношении  скоростей  фермента- 
тивных реакций,  лежащих  в основе  образования  и превращения 
комплекса  органических  кислот. 

Среди  высших  растений  может  быть  отмечена  большая  группа 
организмов,  резко  выделяющаяся  по  чрезвычайно  высокому  содер- 
жанию органических  кислот  в стеблях  и листьях.  Эта  группа  расте- 
нии, получившая  название  суккулентов,  объединяет  расте- 
ния, принадлежащие  к самым  разнообразным  семействам.  Все 
суккуленты  имеют  мясистые,  сочные  листья  и стебли.  Типичными 
суккулентами  являются  алоэ,  кактусы,  бегония,  очиток,  толстянки. 

Ълагодаря  высокому  содержанию  органических  кислот  и глу- 
боким их  превращениям,  происходящим  под  влиянием  условий 
внешней  среды,  суккуленты  особенно  часто  используются  для  изу- 
чения обмена  органических  кислот  у высших  растений. 


Рис.  74.  Суточная  динамика 
кислот  ( А ) и крахмала  (Б) 


содержания  органических 
в листьях  ВгуорНуІІит 


оѵ,,™ДаВНО  бЫЛ0  °™ечено-  что  у суккулентов  происходят  весьма 
существенные  изменения  в содержании  органических  кислот  в те- 
чение  суток.  В этом  отношении  особенно  ярким  примером  яынются 
изменения,  наблюдаемые  у ВгуорНуІІит  саіусіпит.  Утром  листья 
Растения  имеют  кислый  вкус  и содержат  наибольшее  коли- 
органических  кислот;  к полудню  и,  особенно,  к вечеру  со- 
держание в них  кислот  резко  понижается  и они  становятся  без- 
кусными,  а вечером  даже  горькими.  Эти  изменения  в содержании 
кислот  зависят  от  фотосинтетической  деятельности  листа  и поэтому 
еснеишим  образом  связаны  с изменениями  в содержании  угле- 

:Г’,ПреЖДе  ВСеГ°  кРахмала  - уменьшение  содержания  орга- 
нических кислот  сопровождается  накоплением  крахмала  и обрат- 

™ГШЗЯ  взаимосвязь-  наблюдаемая  у ВгуорНуІІит  в тече- 
между  содержанием  органических  кислот  и содержанием 
рахмала,  подробно  исследована  Г.  Виккери  с сотрудниками  и наг- 
лядно иллюстрируется  кривыми,  представленными  на  рис.  74. 

Ьольшое  влияние  на  содержание  органических  кислот  у сукку- 
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лентов  оказывает  также  температура:  при  более  низких  температу- 
рах (10°  С и ниже)  кислоты  накапливаются  особенно  интенсивно, 
а при  повышении  температуры  до  25 — 30°С  количество  их  резко 
понижается. 

Колебания  в содержании  органических  кислот  и крахмала, 
происходящие  у суккулентов  в течение  суток,  теснейшим  образом 
связаны  с изменениями  газообмена. 

При  понижении  количества  органи- 
ческих кислот  выделяется  больше 
углекислого  газа,  чем  поглощается 
кислорода,  вследствие  чего  отношение 
С02/02  достигает  величин,  колеблю- 
щихся между  1,35  и 1,70.  Наоборот, 
накопление  органических  кислот  со- 
провождается значительным  пониже- 
нием отношения  объемов,  выделяемо- 
го углекислого  газа  и поглощаемого 
кислорода.  При  максимальном  обра- 
зовании органических  кислот  отноше- 
ние С02/02  равно  0;  в этом  случае 
поглощаются  значительные  количест- 
ва кислорода,  а углекислый  газ  не 
выделяется  совершенно,  так  как  он 
используется  на  синтез  органических  кислот. 

Использование  углекислого  газа  в процессе  биосинтеза  кислот 
у высших  растений  очевидно  не  только  из  характера  изменений  от- 
ношения С02/02,  но  также  из  целого  ряда  наблюдений,  свидетель- 
ствующих о том,  что  накопление  органических  кислот  у суккулен- 
тов зависит  от  концентрации  С02  в воздухе.  Так,  например,  по 
Д.  Боннеру,  количество  органических  кислот,  накапливающихся 
в отделенных  от  растения  и находящихся  в темноте  листьях  Вгу- 
орНуІІит,  теснейшим  образом  связано  с концентрацией  углекислого 
газа  в воздухе.  Как  видно  из  рис.  75,  по  мере  повышения  концент- 
рации С02  до  0,1%  количество  образующихся  в листе  органичес- 
ких кислот  возрастает  чрезвычайно  сильно;  дальнейшее  повышение 
концентрации  С02  вызывает  значительно  более  медленное  увели- 
чение содержания  кислот. 

Органические  кислоты,  образующиеся  в листьях  ВгуорНуІІит 
в темноте  в присутствии  повышенных  концентраций  углекислого 
газа,  так  же  как  и при  естественных  условиях,  состоят  из  лимонной, 
яблочной  и изолимонной  кислот.  Однако  повышение  содержания 
в воздухе  С02  особенно  способствует  увеличению  содержания  в 
листьях  яблочной  кислоты. 

Факт  теснейшей  зависимости  между  накоплением  органических 
кислот  в листьях  и содержанием  углекислого  газа  в воздухе  дает 
возможность  объяснить  происходящие  в течение  суток  колебания 
в содержании  органических  кислот  в листьях  этого  растения.  В тем- 


Рис.  75.  Влияние  концентра- 
ции СОг  в воздухе  на  накоп- 
ление органических  кислот  в 
листьях  ВгуорНуІІит. 
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ноте  парциальное  давление  в листьях  углекислого  газа,  выделяемо- 
го в процессе  дыхания,  возрастает,  вследствие  чего  он  быстрее  ис- 
пользуется на  синтез  органических  кислот. 

На  свету  выделяемый  в результате  дыхания  углекислый  газ 
немедленно  разлагается  благодаря  процессу  фотосинтеза,  вслед- 
ствие чего  происходит  понижение  парциального  давления  С0.2  в 
тканях  и ослабление  интенсивности  биосинтеза  органических  ки- 
слот. 

Благоприятное  влияние  пониженных  температур  на  образова- 
ние органических  кислот  у суккулентов  объясняется,  по  всей  веро- 
ятности, тем,  что  при  пониженных  температурах  растворимость 
С02  повышается . 

Ускорение  биосинтеза  органических  кислот  под  влиянием  повы- 
шенного содержания  в воздухе  углекислого  газа,  как  мы  отмечали 
уже  выше,  наблюдается  также  и у микроорганизмов. 

И в том,  и в другом  случае  благоприятное  влияние  повышенных 
концентраций  С02  на  биосинтез  органических  кислот  объясняется 
гетеротрофной  фиксацией  углекислого  газа  на  кетокислотах,  по- 
добной ферментативному  синтезу  щавелевоуксусной  кислоты  из 
С02  и пировиноградной  кислоты  (см.  стр.  433).  Наличие  соответ- 
ствующих ферментов  в растениях  в настоящее  время  установлено 
совершенно  определенно.  Участие  этих  ферментативных  систем 
в биосинтезе  органических  кислот  у высших  растений  будет  рассмот- 
рено нами  ниже. 

Необходимо,  однако,  отметить,  что  благоприятное  влияние  по- 
вышенных концентраций  С02  на  образование  органических  кислот 
удается  наблюдать  только  лишь  в случае  суккулентов.  Что  касает- 
ся несуккулентных  растений,  то  подобного  рода  зависимость  пока 
не  установлена. 

Так  же,  как  и у плесневых  грибов,  очень  большое  влияние  на 
накопление  органических  кислот  в высших  растениях  оказывает 
характер  азотистого  питания.  И в том,  и в другом  случае  зависи- 
мость одна  и та  же  — питание  физиологически  кислыми  аммоний- 
ными солями  приводит  к значительному  понижению  накопления 
органических  кислот,  в то  время  как  нитраты  оказывают  обратное 
действие.  Эта  зависимость  хорошо  иллюстрируется  нижеследую- 
щими данными  А.  В.  Владимирова,  полученными  при  изучении 
влияния  форм  азота  на  химический  состав  листьев  махорки: 


Форма  азота  Общая  кислотность  Лимонная  кислота  в 

в миллизкв.  на  100  г процентах  на  возду- 

воздушно-сухого  вещества  шно-сухое  вещество 

листа 

Аммоний 141,2  0,55 

Нитрат 270,9  3,24 


Аналогичные  данные  были  получены  при  питании  различными 
источниками  азота  табака,  томатов,  бегонии,  ВгуорНуІІит  саіусі- 
пит. 
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Опыты  с ваккуум-инфильтрацией  в листья  махорки  аммоний- 
ных солей  и нитратов  также  показали  благоприятное  влияние  нит- 
ратов и понижение  содержания  лимонной  кислоты  при  инфильтра- 
ции аммонийных  солей. 

По-видимому,  стимулирующее  действие  нитратов  на  образование 
органических  кислот  у высших  растений  связано  с тем,  что  накап- 
ливающиеся в тканях  катионы,  остающиеся  в избытке  после  усвое- 
ния растением  иона  азотной  кислоты,  нейтрализуя  органические 
кислоты,  способствуют,  таким  образом,  их  накоплению  в рас- 
тении. 

Необходимо  отметить,  что  условия  внешней  среды  оказывают 
существенное  влияние  не  только  на  общее  содержание  в растении 
органических  кислот,  но  также  на  их  качественный  состав.  Так, 
например,  установлено,  что  в растениях  Вгуоркуііит,  развиваю- 
щихся в тени,  накапливается  меньше  лимонной  кислоты,  чем  в 
таких  же  растениях,  выросших  при  достаточно  хорошем  освещении. 
Большое  влияние  на  соотношение  органических  кислот  оказывает 
также  характер  минерального  питания  растений.  Так,  М.  П.  Пят- 
ницким установлено,  что  введение  в листья  табака  путем  засасы- 
вания через  черешки  ионов  магния  приводит  к повышению  содер- 
жания^ в листьях  лимонной  кислоты  и понижению  содержания  яб- 
лочной кислоты.  По  всей  вероятности,  ион  магния  является  акти- 
ватором ферментативной  системы,  катализирующей  превращение 
яблочной  кислоты  в лимонную. 

Каким  же  образом  мы  можем  в настоящее  время  представить 
себе  химизм  образования  органических  кислот  в высших  расте- 
ниях? 

Имеющийся  фактический  материал  определенно  свидетельствует 
о том,  что  образование  органических  кислот  как  у низших,  так 
и у высших  растений,  теснейшим  образом  связано  с процессом  ды- 
хания и диссимиляцией  углеводов.  На  это  указывает  целый  ряд 
экспериментальных  данных.  Мы  уже  приводили  выше  результаты 
исследований  над  изменением  содержания  органических  кислот 
и крахмала  у Вгуоркуііит,  из  которых  очевидно,  что  превращения 
органических  кислот  неразрывно  связаны  с превращениями  угле- 
водов. Весьма  убедительные  данные,  свидетельствующие  о том, 
что  источником  образования  органических  кислот  в высших  расте- 
ниях являются  сахара,  были  получены  О.  Ю.  Соболевской  и В.  С. 
Буткевичем.  Путем  вакуум-инфильтрации  они  вводили  в листья 
махорки  стерильный  раствор  глюкозы;  в контрольных  опытах 
в листья  инфильтрировалась  стерильная  вода.  Затем  инфильтриро- 
ванные листья  выдерживались  в течение  определенного  времени  в 
камере  с влажным  воздухом,  после  чего  в них  определялась  ли- 
монная кислота.  Опыты  показали,  что  инфильтрация  глюкозы  в 
листья  резко  стимулировала  образование  в них  лимонной  кислоты. 
Это  ясно  видно  из  следующих  данных: 
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Листья 

Вариант  опыта 

Прирост  лимонной  кислоты 
в процентах  от 
исходной  величины 

Молодые 

Опыт 

+ 119,4 

» 

Контроль 

+ 18,9 

Спелые 

Опыт 

+ 159,3 

» 

Контроль 

+ 89,4 

Поскольку, 

как  мы  уже  указывали,  процесс  образования  орга- 

нических  кислот  у растении  является  следствием  окислительной 

диссимиляции 

сахаров,  возникает, 

естественно,  предположение, 

что  в этом  процессе  должны  играть  важную  роль  ферментативные 

превращения,  входящие  в цикл  трикарбоновых  и дикарбоновых 
кислот.  В пользу  этого  предположения  говорит  целый  ряд  экспери- 
ментальных данных,  полученных  при  изучении  химизма  образова- 
ния органических  кислот  в высших  растениях. 

Прежде  всего  необходимо  подчеркнуть,  что  в растении  отдель- 
ные органические  кислоты  могут  легко  превращаться  друг  в друга. 
Так,  например,  при  томлении  и сушке  табачных  листьев  содержа- 
ние в них  яблочной  кислоты  значительно  уменьшается,  а лимонной 
соответственно  увеличивается.  Такая  же  картина  наблюдается  при 
выдерживании  живых  табачных  листьев  в темноте.  Это  ясно  видно 
из  данных  Г.  Виккери,  приведенных  в табл.  21. 

Таблица  21 


Изменение  содержания  органических  кислот  в листьях 
табака  в темноте  за  48  часов  (в  м/экв  на  кг  сырого  веса) 


Кислоты 

Исходная  ве- 
личина 

После  48  часов 
в темноте 

Изменение 

Щавелевая 

26,8 

28,2 

+ 1.4 

Лимонная  ...  

43,1 

92,6 

+49,5 

Яблочная  

215,0 

159,3 

-55,7 

Неизвестные  кислоты 

* 79,9 

94,4 

+ 14,5 

Сумма  органических  кислот 

364,0 

373,7 

+9,7 

Обратное  превращение  лимонной  кислоты  в яблочную,  по  дан- 
ным С.  М.  Прокошева  и Е.  И.  Петроченко,  наблюдается  при  опре- 
деленных условиях  в клубнях  картофеля. 

Если  исходить  из  предположения  о том,  что  реакции  цикла 
трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот  играют  важную  роль  в об- 
разовании и превращении  органических  кислот  у высших  растений, 
то  нужно  также  принять,  что  пировиноградная  кислота,  образую- 
щаяся на  первых  стадиях  диссимиляции  гексоз,  должна  служить 
исходным  соединением  для  синтеза  органических  кислот.  Специаль- 
ные опыты,  поставленные  с целью  проверки  этого  предположения, 
показали,  что,  действительно,  инфильтрация  солей  пировиноград- 
ной кислоты  в листья  суккулентов  усиливает  биосинтез  ограниче- 
ских  кислот. 
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Уксусная  кислота,  образующаяся  в результате  окислительного 
декарбоксил ирования  пировиноградной  кислоты  и играющая  важ- 
ную роль  в синтезе  лимонной  кислоты,  чрезвычайно  легко  усваива- 
ется высшими  растениями.  Это  показано  с помощью  опытов,  в ко- 
торых ацетат,  содержавший  в карбоксильной  группе  изотопный 
углерод,  поглощался  в темноте  срезанными  листьями  табака.  Ока- 
залось, что  ацетат  используется  на  синтез  самых  различных  соеди- 
нений, входящих  в состав  листа.  Факт  выделения  листьями  угле- 
кислого газа,  содержавшего  меченый  углерод,  указывает  на  то, 
что  ацетат  вовлекается  в цепь  реакций,  лежащих  в основе  ды- 
хания. 

На  реальность  существования  в высших  растениях  превраще- 
ний и реакций  цикла  трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот  указы- 
вают опыты,  в которых  ткани  растений  обогащались  теми  или  ины- 
ми органическими  кислотами.  Такие  опыты  были  поставлены  Д.  М. 
Михлиным  и А.  Н.  Бахом,  а также  М.  П.  Пятницким.  Д.  М.  Мих- 
лин  и А.  Н.  Бах  путем  ваккум-инфильтрации  вводили  в листья 
махорки  различные  органические  кислоты  и их  смеси.  Оказалось, 
что  наиболее  интенсивное  образование  лимонной  кислоты  в листьях 
происходило  при  инфильтрации  смеси  щавелевоуксусной  и пиро- 
виноградной кислот.  Подобный  результат  может  быть  легко  объяс- 
нен, если  в соответствии  с циклом  трикарбоновых  и дикарбоновых 
кислот  принять,  что  лимонная  кислота  образуется  путем  конден- 
сации щавелевоуксусной  и пировиноградной  (или  уксусной)  кис- 
лот. 

В опытах  Д.  М.  Михлина  и А.  Н.  Баха  значительное  увеличение 
образования  лимонной  кислоты  наблюдалось  также  при  инфиль- 
трации в листья  янтарной  кислоты,  являющейся  важным  звеном 
в цикле  трикарбоновых  кислот. 

Весьма  показательные  данные  были  получены  М.  П.  Пятницким, 
работавшим  с листьями  табака  ( Місоііапа  іаЬасит)  и махорки 
(Ыісоііапа  гиз(іса).  Он  показал,  что  при  засасывании  через  череш- 
ки в находящиеся  в темноте  листья  калиевых  солей  яблочной,  фума- 
ровой,  янтарной  и винной  кислот  первые  три  сильно  увеличивали 
образование  лимонной  кислоты,  в то  время  как  винная  кислота  по- 
добного влияния  не  оказывала.  Результаты  опытов  Пятницкого 
приведены  в табл.  22. 

Точно  так  же  Г.  Виккери  было  показано,  что  при  культивиро- 
вании листьев  табака  в темноте  на  растворах  изолимонной  кислоты, 
меченной  радиоактивным  углеродом,  около  40%  ее  превращается 
в лимонную  кислоту. 

Таким  образом,  данные,  полученные  в опытах  Г.  Виккери,  Д.  М. 
Михлина,  А.  Н.  Баха  и М.  П.  Пятницкого,  весьма  наглядно  сви- 
детельствуют о легкости  взаимных  превращений  в растительном 
организме  органических  кислот,  а также  о том,  что  они  образуются 
в высших  растениях  благодаря  реакциям  цикла  трикарбоновых 
и дикарбоновых  кислот. 
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Весьма  важные  факты,  свидетельствующие  о том,  что  в образо- 
вании органических  кислот  в растениях  первостепенную  роль  иг- 

Таблица  22 

Образование  лимонной  кислоты  в листьях  табака  и махорки 
при  засасывании  в них  растворов  различных  веществ 

(в  процентах  к ее  содержанию  в свежесорванных  листьях) 


Процентное  содержание 

Обработка 

лимонной  кислоты 

в табаке 

в махорке 

Свежесорванные  листья 

100 

100 

Вода  (контроль)  

212 

224 

Хлористый  калий  

240 

245 

Виннокислый  калий  

138 

195 

Яблочнокислый  калий  

487 

318 

Фумаровокислый  калий 

374 

395 

Янтарнокислый  калий 

445 

363 

рают  ферментативные  реакции  цикла  трикарбоновых  и дикарбо- 
новых  кислот,  были  получены  также  при  изучении  влияния  угле- 
кислого газа  на  интенсивность  накопления  органических  кислот 
в растениях.  Как  уже  мы  указывали  выше,  углекислый  газ  может 
использоваться  на  синтез  органических  кислот,  вследствие  чего 
повышение  содержания  в воздухе  углекислого  газа  весьма  способ- 
ствует накоплению  органических  кислот  в листьях. 

Объяснение  этому  факту  мы  находим  в том,  что  высшие  растения 
так  же,  как  и микроорганизмы,  способны  к гетеротрофной  фикса- 
ции углекислоты.  Доказательством  этого  является  нахождение  в 
высших  растениях  ферментативных  систем,  катализирующих  при- 
соединение С02  к различным  кетокислотам.  Например,  в пшенич- 
ных зародышах,  свекле,  шпинате,  моркови,  корне  петрушки  и сель- 
дерея, в горохе  найден  фермент,  катализирующий  реакцию  образо- 
вания щавелевоуксусной  кислоты  из  пировиноградной  кислоты 
и углекислого  газа  по  уравнению: 

щавелевоуксусная  кислота  ^ пировиноградная  кислота  -}-  СОа 

В пшеничных  зародышах,  в листьях  Каіапское  сгепаіа  и раз- 
личных видов  Зесіит  найден  фермент,  получивший  название  малат- 
дегидрогеназы  (декарбоксилирующей)  (раньше  называлась  малик- 
энзим)  и катализирующий  реакцию: 

Мп2+ 

СН3  ■ СО  ■ соон+со2+надф  . н2 

* соон . СН2  • СНОН  • СООН+Н  АДФ 

Вместе  с тем  в ряде  растений,  в том  числе  в Каіапское  сгепаіа, 
найден  фермент  фосфопируваткарбоксилаза,  который  катализирует 
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реакцию  карбоксилирования  фосфопировиноградной  кислоты  с об- 
разованием щавелевоуксусной  кислоты: 

НООС-СО  Р0(0Н)2=СН2+Н20+С02 ' — > 

: — * ноос.со.сн2соон+н3ро4. 

Наконец,  из  корня  петрушки  выделен  ферментный  препарат, 
который  катализирует  образование  изолимонной  кислоты  из  а-ке- 
тоглютаровой  кислоты  и С02.  Эта  обратимая  реакция  идет  при 
участии  НАДФ  • Н2: 

а-кетоглютаровая+С02-)-НАДф . Н2^=±изолимонная+НАДФ 
кислота  кислота 

Каково  реальное  значение  каждой  из  этих  реакций  в обмене 
веществ  того  или  иного  растения  — это  пока  трудно  сказать.  Од- 
нако у суккулентов,  у которых  уг- 
лекислый газ  используется  на  кар- 
боксилирование  кетокислот  и синтез 
яблочной  кислоты,  по-видимому,  осо- 
бенно важную  роль  играет  вышеука- 
занная реакция  карбоксилирования 
фосфоенолпировиноградной  кислоты. 

Это  ясно  из  рис.  76,  на  котором  по- 
казано влияние  концентрации  угле- 
кислого газа  на  относительную  ско- 
рость накопления  в темноте  яблоч- 
ной кислоты  в листьях  суккулен- 
тов, карбоксилирование  фосфопиру- 
вата  и образование  яблочной  кислоты 
под  действием  малатдегидрогеназы 
(см.  стр.  448).  Таким  образом,  из 
рис.  76  очевидно,  что  ход  кривой, 
характеризующей  влияние  концентра- 
ции С02  на  накопление  яблочной  кис- 
лоты в листьях,  сходен  с ходом  кри- 
вой реакции  карбоксилирования  фос- 
фоенолпирувата,  в результате  которой 
образуется  щавелевоуксусная  кис- 
лота, а из  нее  путем  восстановле- 
ния — яблочная  кислота. 

Что  касается  щавелевой  кислоты,  накапливающейся  в некото- 
рых растениях  в очень  больших  количествах,  то  пути  ее  образования 
недостаточно  исследованы.  Наиболее  вероятен  путь,  исходящий 
из  уксусной  кислоты  и заключающийся,  так  же  как  и у плесневых 
грибов  (см.  выше  стр.  439),  в последовательном  окислении  уксус- 
ной кислоты  в гликолевую,  последней  — в глиокеилевую  и гли- 
оксилевой  — в щавелевую.  Как  известно,  гликолевая  и глиоксиле- 
вая  кислоты  содержатся  в различных  растениях. 


Рис.  76.  Влияние  концентра- 
ции С02  на  скорость  накоп- 
ления яблочной  кислоты  в ли- 
стьях суккулента  в темноте  (/), 
скорость  карбоксилирования 
фосфопирувата  (2)  и скорость 
накопления  яблочной  кислоты 
под  действием  малатдегидро- 
геназы 
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Вместе  с тем  в листьях  ряда  растений  открыты  ферменты,  окис- 
ляющие а-оксикислоты  молочную  и гликолевую,  а также  глио- 
ксилевую  кислоту.  При  этом  из  глиоксилевой  кислоты  образуется 
щавелевая  кислота. 

Поскольку  уксусная  кислота,  по-видимому,  возникает  в резуль- 
тате окислительного  декарбоксилирования  пировиноградной  кис- 
лоты, являющейся  исходным  соединением,  необходимым  для  раз- 
вертывания реакций  цикла  трикарбоновых  кислот,  очевидно,  что 
образование  щавелевой  кислоты  теснейшим  образом  связано  с этим 
циклом  превращений.  В связи  с этим  высказываются  предположе- 
ния о том,  что  щавелевая  кислота  может  образовываться  также  и из 
других  соединений,  участвующих  в реакциях  цикла  трикарбоновых 
и дикарбоновых  кислот.  Такими  соединениями  могут  быть  щавеле- 
воуксусная кислота,  которая  может  распадаться  на  уксусную  и 
и щавелевую  кислоты  (см.  стр.  440),  и щавелевоянтарная  кислота, 
ота  последняя  может,  по-видимому,  не  только  подвергаться  декар- 
боксилированию  с образованием  а-кетоглютаровой  кислоты  и СО,, 
но  и также  распадаться  гидролитическим  путем  на  янтарную  и ща- 
велевую кислоты: 


соон 


соон 


со 


соон 


н -с— соон  4- 


сн2 

I 

соон 


сн2— соон 
I 

СН,— соон 


Нужно,  однако,  отметить,  что  все  эти  возможные  пути  образова- 
ния щавелевой  кислоты  в растениях  совершенно  недостаточно  обос- 
нованы экспериментально. 

Часто  высказывается  мнение,  что  щавелевая  кислота,  несмотря  на  то 
что  она  накапливается  в растениях  в очень  больших  количествах,  не  уча- 
ствует далее  в обмене  веществ  и представляет  собой  отброс.  Однако  подоб- 
ному представлению  противоречит  ряд  фактов.  Так,  например,  известно 
что  у ревеня  (Шіеит  куЬгШит)  весной  происходит  перетекание  щавелевой 
кислоты  из  корневища  в листья;  позже  начинается  обратный  ее  отток  из 
листьев  в корневища.  У многих  растений  можно  также  наблюдать  растворе- 
ние кристаллов  щавелевокислых  солей  в листьях,  стеблях,  семенах  и кор- 
нях на  определенных  этапах  развития  растений.  Наконец,  на  то,  что  щаве- 
левая кислота  может  подвергаться  дальнейшим  превращениям  в обмене  ве- 
ществ, указывает  также  факт  нахождения  в ряде  растений  фермента,  ката- 
лизирующего окисление  щавелевой  кислоты  кислородом  воздуха.  Этот  Фец- 
мент  бьм  открыт  в 1911  г.  В.  К-  Залесским  в пшеничной  муке  и назван  им 
оксалазои.  Впоследствии  было  показано  его  присутствие  во  многих  расте- 
ниях; особенно  активным  он  оказался  в тканях  некоторых  мхов  и растений 
содержащих  значительные  количества  щавелевой  кислоты  — ревеня,  шпи! 
ната  и др.  Оксалаза,  которая  в настоящее  время  называется  оксалатоксида- 
зои,  катализирует  реакцию  Н2С204  + 02  = Н20,  + 2С02;  образующаяся 
при  этом  перекись  водорода  немедленно  разлагается  каталазой. 
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Щавелевая  кислота  может  подвергаться  в высших  растениях  также  де- 
карбоксилированию  под  действием  соответствующей  ферментной  системы, 
найденной,  например,  в листьях  подсолнечника  и сахарной  свеклы,  в про- 
ростках гороха.  В результате  образуется  углекислый  газ  и муравьиная  кис- 
лота. Действие  этой  ферментной  системы  осуществляется  при  участии  АТФ, 
коэнзима  А и ионов  магния  и происходит  в соответствии  со  следующими  урав- 
нениями: 

Ме2+:  АТФ 

оксалат-фкофермент  А ^ оксалил-  кофермент  А 

оксалил  — кофермент  А * С02-фформил-кофермент  А 

формил-кофермент  А— > муравьиная  кислота-фкофермент  А 

Образующаяся  в результате  декарбоксилирования  щавелевой  кислоты 
муравьиная  кислота  в свою  очередь  окисляется  формиатдегидрогеназой, 
которая  содержится  во  многих  растениях  и особенно  активна  в семенах  фа- 
соли. Факт  нахождения  в растениях  фермента,  вызывающего  окислительный 
распад  муравьиной  кислоты,  указывает  на  то,  что  муравьиную  кислоту  так 
же,  как  и щавелевую,  нельзя  рассматривать  как  «отброс»  обмена  веществ. 

Мы  указывали  уже  ранее  (стр.  179),  что  во  многих  растениях 
содержится  малоновая  кислота.  Она  является  ингибитором  дегид- 
рогеназы янтарной  кислоты,  действующим  по  принципу  конкурент- 
ного торможения.  Поэтому  долгое  время  непонятен  был  механизм 
участия  малоновой  кислоты  в обмене  веществ  у растений.  Однако 
в настоящее  время  показано,  что  при  введении  в растения  мало- 
ната,  меченного  радиоактивным  углеродом,  этот  последний  обна- 
руживается в кислотах,  участвующих  в цикле  ди-  и трикарбоновых 
кислот.  Таким  образом,  малонат  усваивается  и перерабатывается 
растениями.  При  этом  малонат  при  участии  кофермента  А прев- 
ращается в ацетат  согласно  схеме: 

АТФ;  К°А  „ , мг2+ 

малонат > малонил-КоА — » ацетил-КоА-[-С02- 

Образовавшийся  таким  путем  ацетилкофермент  А далее  включает- 
ся в цикл  дикарбоновых  и трикарбоновых  кислот. 

Вместе  с тем  малонил  КоА  играет  важнейшую  роль  в качестве 
промежуточного  продукта  при  синтезе  жирных  кислот  (см. 
стр.  458). 

Совершенно  неясным  является  происхождение  в растениях  вин- 
ной кислоты,  накапливающейся  в некоторых  плодах  в очень  боль- 
ших количествах.  Вопрос  о путях  ее  образования  представляет 
значительный  интерес  для  экспериментальных  исследований. 

Органические  кислоты  содержатся  в значительных  количествах 
и играют  чрезвычайно  важную  роль  в обмене  веществ  у созреваю- 
щих плодов.  Общеизвестно,  что  по  мере  созревания  кислотность 
плодов  понижается.  Это  связано,  как  правило,  с уменьшением  со- 
держания органических  кислот.  Весьма  наглядные  данные, харак- 
теризующие это  положение,  были  получены  В.  М.  Лоза  и В.  В.  Елец- 
ким, которые  исследовали  изменения  в содержании  органических 
кислот  при  созревании  винограда.  Содержание  кислот  в сусле  из- 
менялось следующим  образом: 
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Время  сбора 

Общее  содержание 
винной  кислоты 

Свободная  винная 
кислота 

Яблочная  кислота 

25  июля 

15,53 

0,20 



8 августа 

17,07 

0,50 

13,80 

22  » 

13,77 

0,60 

13,48 

29  » 

10,47 

0,50 

9,28 

12  сентября 

8,77 

0,30 

4,63 

19  » 

8,77 

^ АП  ОТТТІТІ  ГТ  А ГТ/ЧТГ  * * — 

0,15 

2,40  , 

г - 1 ж.  ліч/ѵі у -іѵ,лоі  апалшичпыс  Данные. 

Однако  нужно  отметить,  что  не  всегда  изменение  количества  ор- 
ганических  кислот  в созревающих  плодах  сводится  к постепенному 
снижению  их  содержания.  Так,  например,  в созревающих  ананасах 
содержание  кислот  возрастает  по  мере  созревания,  причем  это  воз- 
растание идет  параллельно  с возрастанием  количества  сахаров. 
По  данным  А.  Л.  Курсанова,  так  же  изменяется  содержание  кислот 
в созревающих  плодах  японской  мушмулы.  Необходимо  подчерк- 
нуть, что  происходящие  при  созревании  плодов  изменения  в содер- 
жании органических  кислот  теснейшим  образом  связаны  с изме- 
нениями дыхательного  газообмена.  Так,  например,  на  ранних 
фазах  созревания  яблок  дыхательные  коэффициенты  значительно 
выше  единицы  и понижаются  по  мере  созревания  и уменьшения  со- 
держания в плодах  яблочной  кислоты;  одновременно  возрастает 
содержание  сахара  и резко  уменьшается  содержание  крахмала. 
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Глава  XII 

ОБМЕН  ЖИРОВ  И ЛИПОИДОВ 

Общеизвестно,  что  в животном  организме  жиры  чрезвычайно 
легко  образуются  из  углеводов.  То  же  самое  имеет  место  у микроор- 
ганизмов и высших  растений.  Установлено,  что  очень  многие  мик- 
роорганизмы — дрожжи,  плесневые  грибы,  бактерии  — могут  син- 
тезировать значительные  количества  жира  из  углеводов.  Неко- 
торые из  них  накапливают  до  60%  жира  на  сухое  вещество.  При 
этом  необходимо  отметить,  что  процесс  образования  жира  из  угле- 
водов может  идти  с чрезвычайно  большой  скоростью.  Так,  напри- 
мер, дрожжеподобный  организм  Тогиіорзіз  Пробега  при  культивиро- 
вании его  на  глюкозе  за  пять  часов  образует  до  11  % жира  на  сухое 
вещество. 

Образование  жира  из  сахара  у микроорганизмов  происходит 
только  лишь  при  достаточном  доступе  кислорода  и сопровождается 
затратой  значительного  количества  энергии,  необходимой  для  про- 
исходящих при  этом  синтетических  реакций.  Так,  например,  сум- 
марное уравнение  синтеза  стеариновой  кислоты  из  глюкозы  может 
быть  написано  следующим  образом: 

5 СвН1206-)-4  02  -►  С18Нзв02-(- 1 2 С02— | — 1 2 Н20. 

глюкоза  стеариновая  кислота 

При  этом^  процессе  потребляется  945,7  ккал  на  5 грамм-молекул 
потребленной  глюкозы.  Как  видно  из  этого  уравнения,  дыхатель- 
ный коэффициент  С02/02  должен  быть  равен  в этом  случае  3,0. 
Действительно,  процесс  образования  жира  из  сахара  у дрожжей 
или,  например,  у Тогиіорзіз  Пробега,  сопровождается  дыхательными 
коэффициентами,  значительно  превышающими  единицу. 

Для  образования  жира  у микроорганизмов  необходимо  также 
наличие  в питательной  среде  фосфатов.  Это  установлено  в отноше- 
нии дрожжей  и особенно  четко  показано  для  Тогиіорзіз  Пробега. 

По-видимому,  фосфорная  кислота  необходима  главным  образом 
для  диссимиляции  углеводов  и образования  из  них  тех  промежуточ- 
ных продуктов,  которые  затем  используются  на  синтез  жира. 

Чрезвычайно  энергичное  образование  жиров  за  счет  углеводов 
происходит  в созревающих  семенах  и плодах,  накапливающих 
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значительное  количество  жиров.  Это  ясно  видно  на  рис.  77  состав- 
ленном по  данным  Л.  П.  Ждановой  и Г.  В.  Ивановой. 

Так  же,  как  и у микроорганизмов,  процесс  образования  жира 
из  углеводов  в созревающих  семенах 
и плодах  растений  происходит  толь- 
ко лишь  при  достаточном  доступе  кис- 
лорода, так  как  часть  потребляемого 
сахара  окисляется  полностью  до  уг- 
лекислого газа  и воды,  а образую- 
щаяся при  этом  энергия  использует- 
ся на  процесс  синтеза  жира.  Вместе 
с тем  образующиеся  из  сахара  жир- 
ные кислоты  содержат  значительно 
меньше  кислорода  (около  11  — 12%), 
чем  исходный  сахар,  например  глю- 
коза (около  50%  кислорода).  Поэто- 
му кислород,  необходимый  для  осу- 
ществления синтеза  жирных  кислот, 
частично  берется  из  самого  сахара,  и 
потребление  атмосферного  кислорода 
снижается.  В результате  дыхательные 
коэффициенты  у созревающих  масличных  семян,  так  же  как  и у мик- 
роорганизмов,  образующих  жир  из  сахара,  значительно  превыша- 
ют 1.  Так,  например,  дыхательные  коэффициенты  у созревающих 
семян  клещевины  достигают  4,71. 

Главные  этапы  синтеза  жира  в растительном  организме  могут 
быть  представлены  схемой: 


Рис.  77.  Изменение  содержа- 
ния углеводов  и жира  в со- 
зревающих семенах  подсол- 
нечника: 

Г — жир,  2 — углеводы 


^/глицерин 

сахару,  насыщенные  жирные  кислоты 
[ненасыщенные  жирные  кислоты 

Из  этой  схемы  очевидно,  что  составные  части  жира  — глицерин 
и жирные  кислоты  — образуются  из  сахаров.  Главным  источником 
образования  компонентов  жира  являются  гексозы,  в первую  оче- 
редь глюкоза  и фруктоза.  Однако  нужно  отметить,  что  некоторые 
микроорганизмы,  как  например,  Оісііит  Іасііз  или  различные  виды 
Гизагіит,  очень  энергично  образуют  жир  из  пентоз.  В созревающих 
плодах  маслины  образование  жира  происходит  за  счет  маннита. 
Установлено  также,  что  микроорганизмы  — пекарские  дрожжи 
I огиіорзіз  Пробега,  Епйотусез  ѵегпаііз  — чрезвычайно  легко  об- 
разуют жир  из  этилового  спирта,  пировиноградной  кислоты,  аце- 
тальдегида и уксусной  кислоты.  Таким  образом,  исходным  вещест- 
вом, используемым  на  синтез  жира  в растительном  организме,  мо- 
гут быть  не  только  гексозы,  но  также  пентозы  и продукты  глубокой 
диссимиляции  углеводов,  содержащие  2 или  3 углеродных  атома 
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в молекуле.  Особое  значение  в этом  смысле  приобретает  уксусная 
кислота,  чрезвычайно  легко  используемая  на  синтез  жиров.  Пре- 
вращение уксусной  кислоты  в жирные  кислоты  определенно  уста- 
новлено в настоящее  время  для  животного  организма,  бактерий, 
дрожжей  и высших  растений  с помощью  метода  меченых  ато- 
мов. 

Глицерин,  необходимый  для  синтеза  жиров,  образуется  в про- 
цессе анаэробной  диссимиляции  углеводов  путем  восстановле- 
ния глицеринового  альдегида,  получающегося  из  фруктозодифос- 
фата под  действием  фермента  альдолазы  (см.  стр.  301). 

Из  глицерина  и жирных  кислот,  благодаря  синтезирующему 
действию  липазы,  образуется  жир.  Естественно  поэтому,  что  по 
мере  связывания  жирных  кислот  с глицерином  и синтеза  глиЦери- 
дов  происходит  неуклонное  снижение  количества  содержащихся 
в жире  свободных  жирных  кислот.  Вследствие  этого  кислотное  чис- 
ло жира  в созревающих  семенах  неуклонно  снижается.  Синтези- 
рующее действие  липазы  было  многократно  показано;  особенно  хо- 
рошо исследован  ферментативный  синтез  глицеридов  под  действием 
липазы  из  семян  клещевины. 

Изменение  состава  жира,  происходящее  при  созревании  семян, 
снижение  кислотного  числа  и возрастание  йодного  числа  хорошо 
иллюстрируются  данными,  приведенными  в табл.  23. 


Таблица  23 

Изменение  состава  жира  при  созревании  семян  льна 

(по  С.  Л.  Иванову) 


Дата  взятия  пробы 

Содержание 
жира  в % 

Кислотное 

число 

Йодное 

число 

5 июля  

2,3 

15,4 

120,6 

18  июля 

п,о 

3,6 

151,0 

3 августа  

32,5 

4,0 

168,0 

25  августа  

35,0 

5,6 

175,0 

Процессу  синтеза  жирных  кислот  из  сахара  предшествует  рас- 
пад этого  последнего  на  соединения,  содержащие  в молекуле  2 или 
3 углеродных  атома.  В пользу  подобной  точки  зрения,  выдвинутой 
М.  Ненцким,  говорят  прежде  всего  факты  чрезвычайно  энергич- 
ного синтеза  жира  микроорганизмами  из  таких  продуктов  дис- 
симиляции сахаров,  какими  являются  ацетальдегид,  уксусная 
кислота,  этиловый  спирт  и пировиноградная  кислота.  О подобном 
пути  предварительного  расщепления  сахара  на  более  простые  со- 
единения говорит  также  легкость  образования  жирных  кислот  и 
жира  из  пентоз.  Наконец,  в пользу  этого  представления  свидетель- 
ствует накопление  фосфорилированных  промежуточных  продук- 
тов диссимиляции  сахара  при  частичном  подавлении  синтеза  жира 
у дрожжей  и дрожжеподобных  организмов. 
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Исследования,  произведенные  с микроорганизмами,  растениями 
и животными  для  выяснения  химизма  синтеза  жирных  кислот  из 
продуктов  расщепления  сахаров,  показали,  что  исходным  матери- 
алом для  этого  синтеза  является  уксусная  кислота.  Так,  например 
с помощью  метода  меченых  атомов  было  показано,  что  у бактерий 
Сіозігісіішіі  асеіоЬиіуІісит  масляная  кислота  образуется  путем  кон- 
денсации  двух  молекул  уксусной  кислоты  в ацетоуксусную  кислоту 
и последующего  восстановления  этой  последней  до  масляной  ки- 
слоты: 


2СН3СООН 

уксусная 

кислота 


СН3СОСН2СООН 

ацетоуксусная 

кислота 


восстановление 

* СН3СН2СН2СООН. 

масляная  кислота 


С помощью  бесклеточного  ферментного  препарата,  полученного 
из  бактерии  Сіозігісііиіп  асеіоЬиіуІісит,  удалось  синтезировать  из 
уксусной  кислоты  не  только  масляную,  но  и содержащую  6 атомов 
углерода  капроновую  кислоту. 

Уксусная  кислота  используется  микроорганизмами  на  синтез 
жирных  кислот  лишь  в том  случае,  если  одновременно  с ней  при- 
сутствует какой-либо  источник  богатых  энергией  (макроэргических) 
связей,  например  аденозинтрифоефорная  кислота. 

Ведущая  роль  уксусной  кислоты  в процессе  синтеза  жирных 
кислот,  входящих  в состав  жиров,  вытекает  также  из  того  факта 
что  все  встречающиеся  в природе  жирные  кислоты  содержат 
четное  число  атомов  углерода. 

Исходным  соединением  для  биосинтеза  жирных  кислот  явля- 
ется не  сама  уксусная  кислота,  а ацетил-кофермент  А (см.  стр  414) 
являющийся  источником  активных  ацетильных  радикалов.  На  это 
ясно  указали  опыты,  проведенные  с дрожжами.  Путем  культиви- 
рования дрожжей  на  средах,  содержавших  и не  содержавших  пан- 
тотеновую  кислоту,  были  получены  расы  дрожжей,  богатые  и бед- 
ные коферментом  А.  При  последующем  их  культивировании  на 
питательной  среде,  в которой  источником  углерода  являлись  соли 
уксусной  кислоты,  оказалось,  что  раса,  богатая  коферментом  А, 
накапливала  значительные  количества  жира  и стеролов.  Наоборот' 
раса,  бедная  коферментом  А,  образовывала  очень  мало  жира  и сте- 
ролов. 

С другой  стороны,  с помощью  очищенного  ферментного  препара- 
та, выделенного  из  листьев  шпината,  доказано  образование  ацето- 
уксусной кислоты  из  ацетил-кофермента  А.  Эта  реакция  идет  по 
схеме: 


2СН3СО  ~ 5КоА  ^ СН3СОСН2СО  ~ 5КоА+Н5Ко  А 

ацетил-кофермент  А ацетоацетил-кофермент  А кофермент  А 

СН3СОСН2СО  ~ 5КоА+Н20  — СН3СОСН2СООН4-Н5КоА 

ацетоацетил-кофермент  А ацетоуксусная  кофермент  А 

кислота 

Образовавшаяся  ацетоуксусная  кислота,  восстанавливаясь,  дает 
масляную  кислоту.  Эта  последняя,  снова  вступая  в реакцию  с аце- 
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тйлкоферментом  А,  образует  капроновую  кислоту. ' Необходимо 
подчеркнуть,  что  механизм  биосинтеза  высших  жирных  кислот  у 
растений  сравнительно  мало  исследован.  В то  же  время  семена 
масличных  культур,  в которых  во  время  созревания  происходит 
чрезвычайно  интенсивный  синтез  жиров,  являются  прекрасным 
объектом  для  проведения  соответствующих  экспериментальных  ис- 
следований и выяснения  химизма  превращения  сахара  в жиры, 
происходящего  в растении  с такой  легкостью.  Исследования,  про- 
веденные в этом  направлении  с помощью  метода  меченых  атомов, 
также  показали,  что  образование  высших  жирных  кислот  идет 
особенно  легко  из  ацетата.  Так,  например,  установлено,  что  в про- 
растающих и созревающих  семядолях  арахиса  синтез  жирных  кис- 
лот сопровождается  включением  в эти  последние  уксусной  кисло- 
ты, меченной  радиоактивным  углеродом  С14.  Включение  меченого 
ацетата  в высокомолекулярные  жирные  кислоты  показано  также 
на  примере  созревающих  семян  льна,  на  хлоропластах  подсолнеч- 
ника и форменных  элементах  из  плодов  авокадо. 

Как  мы  уже  отмечали,  исходным  материалом  для  синтеза  жир- 
ных кислот  является  активный  ацетил  в виде  ацетил-кофермента  А. 
Для  осуществления  синтеза  необходимы  Мп2+  и НАДФ-Н2;  кроме 
того,  в процессе  синтеза  жирных  кислот  участвует  также  СОа, 
который  вступает  в реакцию  с ацетил-коферментом  А,  образуя 
малой  ил -кофер  мент  А,  являющийся  важнейшим  промежуточным 
продуктом  при  ферментативном  синтезе  жирных  кислот.  В процес- 
се присоединения  С02  к ацетил-коферменту  А важную  каталити- 
ческую роль  играет  биотин,  а источником  энергии  для  этого  про- 
цесса является  АТФ.  Схематически  процесс  биосинтеза  жирных 
кислот  мы  можем  представить  следующим  образом: 

СНдСООН  + Ко  А > СН3СО— КоА 

уксусная  кислота  кофермеят  А ацетил-кофермент  А 

СН3СО  • 5— КоА+С02^^Н-ДЮОС  • СН2  ■ СО  • 5-КоА 

АТФ 

ацетил-кофермент  А малонил-кофермент  А 

К • со  • 5-КоА+НООС  . СН2 . СО  • 5-^КоА^^С02+ 

ацетил-кофермент  А малонил-кофермент  А 

+КС  •"СН2  • СО  . 5-КоА+КоА5Н 

II 

О 

Последующее  восстановление  группы  К • С — при  участии 

II 

О 

НАДФ.Н2  приводит  к образованию  новой  жирной  кислоты,  содер- 
жащей на  2 углеродных  атома  более,  чем  исходная. 

Таким  образом  из  приведенной  схемы  очевидно,  что  фактическим 
источником  двууглеродного  фрагмента,  последовательно  присоединя- 
ющегося при  синтезе  жирных  кислот,  является  малонил-кофермент  А. 
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Что  касается  биотина,  то  он  входит  в состав  активной  группы 
ферментов,  которые  в процессе  синтеза  жирных  кислот  катализиру- 
ют реакцию  присоединения  СОа. 

В сооіветствии  с описанными  выше  реакциями  суммарное  урав- 
нение синтеза  пальмитиновой  кислоты  имеет  следующий  вид: 

ацетил- КоА-|-7малонил- Ко  А-4- 1 4НАДФ  • На+14Н+ шальми- 

тил-КоА+1 4НАДФ+7СОа+7КоА+7НаО. 

Справедливость  приведенной  схемы  биосинтеза  высших  жирных 
кислот  показана  с помощью  бесклеточных  ферментных  препаратов 
выделенных  из  пекарских  дрожжей,  зародышей  пшеницы  и мито- 
хондриев  из  плодов  авокадо. 

Не  совсем  ясен  вопрос  относительно  путей  биосинтеза  ненасы- 
щенных жирных  кислот.  Имеющиеся  экспериментальные  данные  по- 
казывают, что  у пекарских  дрожжей  высшие  насыщенные  жирные 
кислоты  превращаются  в ненасыщенные  в результате  реакций,  в ко- 
торых участвуют  НАДО  и кислород.  Точно  так  же  бесклеточные  фер- 
ментные препараты  из  плодов  авокадо  синтезируют  олеиновую  кисло- 
ту только  в присутствии  кислорода,  в то  время  как  синтез  пальми- 
тиновой и стеариновой  кислот  усиливается  в анаэробных  условиях. 
Эти  данные  свидетельствуют  о том,  что,  по-видимому,  высшие  не- 
насыщенные  жирные  кислоты  действительно  образуются  из  насы- 
щенных кислот,  тем  более,  что  в растениях  найден  фермент,  деги- 
дрирующий стеариновую  и пальмитиновую  кислоты  (см.  стр.  461). 
Однако  возможно,  что  биосинтез  насыщенных  и ненасыщенных 
жирных  кислот  идет  сначала  по  одному  пути,  а затем  они  расходят- 
ся. Этот  вопрос  так  же  как  и вопрос  о путях  биосинтеза  рицино- 
левой кислоты,  жирных  кислот  с разветвленной  углеродной  цепоч- 
кой и жирных  кислот  типа  хаульмугровой  кислоты,  неясен  и требу- 
ет дальнейшей  экспериментальной  разработки. 

Процесс  расщепления  жира  в растительном  организме  происхо- 
дит особенно  энергично  при  прорастании  масличных  семян.  Он  на- 
чинается с гидролитического  распада  жиров,  происходящего  под 
действием  липазы  и сопровождающегося  накоплением  глицерина 
и свободных  жирных  кислот.  Образующиеся  глицерин  и жирные 
кислоты  чрезвычайно  быстро  используются  для  различных  синте- 
зов, происходящих  в развивающемся  ростке.  При  этом  главным 
продуктом,  возникающим  в результате  превращения  жиров,  яв- 
ляется сахар.  Мы  уже  приводили  ранее  данные  А.  И.  Ермакова 
и Н.  Н.  Иванова,  показывающие,  как  за  счет  жира  в прорастающих 
масличных  семенах  накапливаются  сахара.  Аналогичные  данные 
получены  целым  рядом  исследователей.  При  этом  необходимо  от- 
метить, что  образуются  не  только  гекеозы,  но  также  и пентозы. 
Этот  факт  указывает  на  то,  что  пентозы  принимают  активное  уча- 
стие в обмене  веществ  у растений.  Вместе  с тем  он  указывает  также 
на  то,  что  во  время  прорастания  семени  жир  расщепляется  до  низ- 
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комолекулярных  соединений,  содержащих  2 или  3 углеродных 
атома  в молекуле.  Путем  конденсации  этих  низкомолекулярных 
соединений  образуются  затем  различные  моносахариды  и другие 
вещества. 

При  рассмотрении  сущности  процесса  дыхания  мы  уже  указы- 
вали, что  дыхательные  коэффициенты  прорастающих  масличных 
семян  весьма  низки  и могут  достигать  величин,  близких  к 0,3  (см. 
стр.  392).  Это  объясняется  тем,  что  при  прорастании  семян  весьма 
бедные  кислородом  жирные  кислоты  превращаются  в богатые  им 
сахара.  Вследствие  этого  кислород  потребляется  не  только  для 
осуществления  самого  процесса  дыхания  прорастающих  семян, 
но  также  для  предварительного  превращения  жира  в сахар.  Если 
при  созревании  масличных  семян  в первую  очередь  образуются 
насыщенные  кислоты  и они  служат  материалом  для  дальнейшего 
образования  ненасыщенных  жирных  кислот,  то  прорастание  мас- 
личных семян  сопровождается  обычно  понижением  йодного  числа, 
свидетельствующим  о преимущественном  потреблении  и превра- 
щении ненасыщенных  кислот.  Накопление  свободных  жирных  кис- 
лот, происходящее  при  прорастании  семян  и являющееся  след- 
ствием гидролиза  жира  под  действием  липазы,  а также  наблюдаю- 
щееся понижение  йодного  числа,  свидетельствующее  о быстром  ис- 
чезновении ненасыщенных  жирных  кислот,  иллюстрируется  дан- 
ными, приведенными  в табл.  24. 

Недостаточно  ясным  является  вопрос  о том,  чем  объясняется 
понижение  йодного  числа  при  прорастании  — преимущественным 
потреблением  ненасыщенных  жирных  кислот  или  же  их  превраще- 
нием в насыщенные  кислоты.  Имеется  целый  ряд  данных,  указы- 
вающих на  то,  что  потребляются  в первую  очередь  ненасыщенные 
кислоты.  Так,  например,  при  исследовании  прорастания  земляного 
ореха  (арахиса),  жир  которого  содержит  13—24%  насыщенных 
кислот,  а также  клещевины,  у которой  масло  почти  не  содержит 
насыщенных  кислот  (всего  лишь  3%)  и чрезвычайно  богато  ненасы- 
щенными кислотами,  было  установлено,  что  наблюдается  глубокое 


Таблица  24 

Изменение  содержания  и свойств  жира  при  прорастании 
семян  льна  (по  С.  Л.  Иванову) 


Объект 

Жир  в % 

Кислотное 

число 

Йодное 

число 

Исходные 

семена 

37,64 

1,95 

187,63 

Проростки 

на  4-й  день 

31,02 

6,85 

» 

» 8-й  » 

27,21 

16,95 

176,7 

» 

» 12-й  » 

20,13 

48,03 

163,3 

различие  между  этими  растениями  в накоплении  сахара  — в про- 
ростках арахиса  практически  не  происходило  накопления  сахара, 
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в то  время  как  в проростках  клещевины  его  содержание  резко  воз- 
растало. 

Эти  факты  указывают  на  то,  что  из  ненасыщенных  жирных  кис- 
лот сахара  образуются  быстрее. 

С другой  стороны,  имеются  данные,  полученные  при  изучении 
прорастающих  семян  подсолнечника  и свидетельствующие  о том, 
что  ненасыщенные  жирные  кислоты  легко  превращаются  в насыщен- 
ные. В связи  с этим  представляет  значительный  интерес  факт  на- 
хождения в прорастающих  семенах  тыквы  фермента,  катализирую- 
щего превращение  ненасыщенных  жирных  кислот  в насыщенные. 
Этот  фермент,  который  был  назван  сатуразой,  катализирует  гидри- 
рование олеиновой  кислоты,  а также  масла,  выделенного  из  семян 
тыквы.  По-видимому,  под  действием  именно  этого  фермента  во  время 
созревания  семян  происходит  обратный  процесс  дегидрирования 
насыщенных  жирных  кислот  и образования  из  них  ненасыщенных 
кислот.  Фермент,  катализирующий  дегидрирование  стеариновой 
и пальмитиновой  кислот,  найден  в семенах  куколя  и опийного 
мака. 

По-видимому,  весьма  существенную  роль  в превращениях  нена- 
сьіщеных  жирных  кислот  играет  липоксигеназа  (липоксидаза), 
которая  катализирует  окисление  этих  кислот  кислородом  воздуха 
по  месту  двойной  связи. 

Мы  уже  указывали  ранее  (см.  стр.  319),  что  роль  липоксигеназы 
в обмене  липоидов  у растений  пока  остается  недостаточно  ясной. 

Каким  же  образом  можно  представить  себе  химизм  превращения 
жирных  кислот  в низкомолекулярные  соединения,  используемые 
затем  на  синтез  сахара  и других  веществ?  Необходимо  отметить, 
что  это  превращение  весьма  детально  изучено  у животных.  Что 
касается  растительных  организмов,  то  соответствующих  экспери- 
ментальных данных  мало. 

Важнейшим  этапом  диссимиляции  жирных  кислот  является 
их  так  называемое  [3-окисление,  открытое  Ф.  Кноопом.  Этот  про- 
цесс заключается  в том,  что  окисление  жирной  кислоты  происходит 
у того  углеродного  атома,  который  находится  в (3-положении  по 
отношению  к карбоксильной  группе: 

К— СН2— СН2— СН2— СН2— СООН 

3 7 [і  а 

В результате  происходит  разрыв  углеродной  цепочки  жирной 
кислоты  между  а-  и [3-углеродными  атомами,  причем  образуется 
уксусная  кислота  и новая  высокомолекулярная  жирная  кислота, 
содержащая  на  2 углеродных  атома  меньше,  чем  подвергшаяся 
окислению  первоначальная  жирная  кислота. 

Образовавшаяся  путем  (3-окисления  новая  жирная  кислота  снова 
подвергается  дальнейшему  окислению  по  тому  же  способу.  Таким 
образом,  [3-окисление  жирных  кислот  заключается  в последова- 
тельном отсечении  двух  углеродных  атомов,  дающих  уксусную 
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кислоту,  и образовании  новой  жирной  кислоты,  подвергающейся 
снова  [3-окислению. 

Подвергающаяся  р-окислению  жирная  кислота  превращается 
сначала  в соответствующую  оксикислоту,  а затем  в кетокислоту. 

Образующиеся  в результате  р-окисления  кетокислоты  могут  подвергать- 
ся в растительном  организме  ферментативному  декарбоксилированию  в 
результате  которого  образуются  высокомолекулярные  кетоны.  Этот  процесс 
идет  следующим  образом: 


НН  НН 

II  II 

СН3— (СН2)в— С— С— СООН-»СН3(СН2)8— С— С— СООН- 
II  II 

НН  ОНН 

жирная  кислота  оксикислота 

н 


^СН3-(СН2)в— С— С— СООН^СНз— (СН2)в— С— СНз+СО, 

II  I II 

он  о 

Р-кетокислота  метил  гептилкетон 

Установлено,  что  высокомолекулярные  метилкетоны  образуются  по- 
добным образом  из  жирных  кислот  под  влиянием  жизнедеятельности  плесне- 
вых грибов,  в частности  столь  часто  развивающейся  на  различных  пищевых 
продуктах  плесени,  какой  является  РепісіШит  діаисит.  Ранее  мы  уже  от- 
мечали, что  кетоны,  образующиеся  из  жирных  кислот  под  влиянием  пле- 
сеней, могут  являться  причиной  неприятного  вкуса  и запаха  прогоркших 
жиров  (см.  стр.  128). 

Получающаяся  в результате  (3-окисления  уксусная  кислота  под- 
вергается дальнейшим  превращениям  с образованием  в конечном 
счете  углекислого  газа  и воды.  Полное  окисление  уксусной  кислоты 
до  С02  и Н20  идет  через  ряд  промежуточных  реакций,  входящих 
в цикл  трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот;  Ферменты,  ката- 
лизирующие (3-окисление  жирных  кислот,  сосредоточены  в мито- 
хондриях. Так,  с помощью  препарата  митохондриев,  полученного 
из  прорастающих  семян  арахиса,  в присутствии  кофермента  А 
и других  кофакторов  удалось  воспроизвести  процесс  (3-окисления 
пальмитиновой,  масляной  и пропионовой  кислот. 

Процесс  (3-окисления  жирных  кислот  осуществляется  при  уча- 
стии кофермента  А и начинается  с его  присоединения  к молекуле 
жирной  кислоты: 

К • (СН2)„  СН2  • СН2  • СН2  • СООН+НЗ-КоА 

жирная  кислота  кофермент  А 

К • (СН2)„  СН2  СН2  • СН2 . СО . 5-КоА+Н20 

ацил -кофермент  А 

Затем  происходит  отнятие  водорода  в а-3-положении,  осущест- 
вляемое благодаря  действию  флавинового  фермента: 
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К • (СНа)„  • СНа  • СНа  • СН2  • СО  • 5 — КоА-(-  флавопротеин 

ацил-кофермент  А 

Н 

К • (СНа)„.СНа.СН=СН-СО.  5 — КоА+дегидрофлавопротеин 

а’<*‘ ненасыщенный  ацил-кофермент  А 

Далее  по  месту  двойной  связи  присоединяется  молекула  воды 
и образуется  3-оксикислота: 

„ +Н20 

К • (СН2)„ . СНаСН = СН  • СО  • 5 — Ко  А 

а-Р-ненасыщенный  ацил-кофермент  А *Д- Н О 

- К • (СНа)„ . СНа  • СН(ОН)  • СНа . СО . 5-КоА 

3 -оксиацил-кофермент  А 

Образовавшаяся  [3-оксикислота  в свою  очередь  подвергается 
окислению  путем  отнятия  водорода,  происходящего  при  участии 
НАД  и приводящего  к образованию  р- кетокислоты: 

К (СНа)„ . СНа  • СН(ОН) . СНа  • СО  • 5-КоА+НАД 

р-окси-ацил-кофермент  А 

и 

К • (СНа)„  • СНа  ■ СО  ■ СНа  • СО  - 5-КоА  -[-НАД . На 

(3-кетоацил-кофермент  А 

Последним  этапом  процесса  [3-окисления  жирной  кислоты  яв- 
ляется расщепление  образовавшейся  6 -кето кислоты,  которое  про- 
исходит под  действием  новой  молекулы  кофермента  А: 

Я • (СНа)„  СНа  • СО  - і СН2  • СО  • 5-КоА  +Ко А— 5 • Н 

р-кетоацил-кофермент  А 

Я • (СНа)„  СНаСО  • 5— КоА  +СН, . С0 . 5— Ко  А 

ацил-кофермент  А ацетил-  коф  ер  мен  г " 

В результате  образуется  ацетил кофер мент  А и соединенный 
с другим  остатком  коэнзима  А радикал  новой  жирной  кислоты, 
содержащей  на  2 углеродных  атома  меньше,  чем  молекула  подверг- 
шейся [3-окислению  исходной  жирной  кислоты.  Ацетил кофермент  А 
отдает  ацетильный  остаток  щавелевоуксусной  кислоте,  в результа- 
те чего  образуется  лимонная  кислота.  Эта  последняя  окисляется  да- 
лее до  СОа  и Н20  путем  реакций  цикла  ди-  и трикарбоновых  кислот. 

Таким  образом,  процесс  р-окисления  жирных  кислот,  так  же 
как  и процесс  их  биосинтеза,  идет  через  образование  активного 
ацетила  при  участии  кофермента  А. 

Наряду  с [3-окислением  высокомолекулярные  жирные  кислоты 
(от  лауриновой  до  стеариновой  кислоты)  в некоторых  раститель- 
ных тканях  могут  подвергаться  также  а-окислению.  При  этом  про- 
цесс окисления  начинается  с декарбоксилирования  жирной  кисло- 
ты, которое  происходит  под  действием  особой  пероксидазы  и пере- 
киси водорода.  В результате  этого  первого  этапа  процесса  образу- 
ется соответствующий  альдегид,  содержащий  на  один  углеродный 
атом  меньше,  чем  исходная  жирная  кислота.  Этот  альдегид  далее 
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подвергается  окислению  под  действием  особой  альдегид- дегид- 
рогеназы, коферментом  которой  является  НАД.  Образуется  жир- 
ная кислота,  содержащая  на  один  углеродный  атом  меньше,  чем 
исходная.  Эта  вновь  образовавшаяся  жирная  кислота  может  снова 
подвергнуться  описанному  выше  декарбоксилированию  с по- 
следующим окислением  образовавшегося  альдегида. 


Рис.  78.  Схема  а-окисления  высокомолекулярных  жир- 
ных кислот.  1 — действие  пероксидазы  высокомолекулярных 
жирных  кислот;  II  — действие  альдегиддегидрогеназы 


Процесс  а-окисления  высокомолекулярных  жирных  кислот 
может  быть  изображен  в виде  схемы,  представленной  на  рис.  78. 

Ферментная  система,  катализирующая  процесс  а-окисления 
высокомолекулярных  жирных  кислот,  найдена  в семядолях  про- 
растающих семян  земляного  ореха  (Агаскіз  куроцеа). 

Задачей  дальнейших  исследований  является  выяснение  вопро- 
са, каково  реальное  значение  а-окисления  и [3-окисления  в обмене 
веществ  различных  растений. 

Уксусная  кислота  (вернее  ацетил),  образующаяся  при  [3-окисле- 
нии жирных  кислот,  может  не  только  подвергаться  полному  окис- 
лению до  С03  и Н20,  но  также  может  использоваться  на  синтез 
различных  соединений,  в частности,  на  синтез  углеводов.  Именно 
этот  процесс  синтеза  углеводов  из  жира  происходит,  как  мы  уже 
отмечали  ранее  (см.  стр.  460),  при  прорастании  богатых  жиром  се- 
мян. При  этом  уксусная  кислота  (ацетил),  образующаяся  в резуль- 
тате (3-окисления,  включается  в реакции  цикла  глиоксилевой  кис- 
лоты (см.  стр.  418)  и дает  яблочную  кислоту,  которая  далее  пре- 
вращается в фосфоенолпировиноградную  кислоту,  а эта  последняя  — 
в углеводы.  Превращение  фосфоенолпировиноградной  кислоты  в 
углеводы  происходит  путем  обращения  ферментативных  реакций, 
лежащих  в основе  анаэробной  фазы  расщепления  углеводов  при 
дыхании  и брожении  (см.  стр.  408).  Таким  образом,  превращение 
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жира  в углеводы,  происходящее  при  прорастании  богатых  жиром 
семян,  может  быть  представлено  в виде  следующей  схемы: 


жир  ^остаток  жирной  кислоты— кофермент  А — ^ацетилкофер- 

мент  А — • -*[цикл  глиоксилевой  кислоты] — -^яблочная  кислота * 

— ^фосфоенолпировиноградная  кислота ^[ферментативные  реак- 

ции анаэробной  фазы  диссимиляции  углеводоз]— ^сахара. 

Наличие  ферментативных  реакций,  лежащих  в основе  такого 
превращения,  доказано  для  прорастающих  семян  клещевины, 
тыквы,  арахиса  и подсолнечника. 

Весьма  мало  исследован  обмен  фосфатидов  у растений.  Важная 
роль  этих  соединений  в протоплазме  не  подлежит  никакому  сомне- 
нию. На  это  указывает  хотя  бы  тот  факт,  что  значительная  часть 
белков  протоплазмы  содержится  в ней  в виде  сложных  белков  — 
лецитопротеидов.  Так,  например,  у дрожжей  содержание  фосфати- 
дов достигает  60 — 80%  от  общего  количества  содержащихся  в них 
липоидов. 

Превращения  фосфатидов,  происходящие  особенно  интенсивно 
во  время  прорастания  семян,  начинаются  с гидролиза.  Под  действи- 
ем липазы  происходит  отщепление  связанных  с глицерином  двух 
молекул  жирных  кислот.  В результате  образуются  свободные  жир- 
ные кислоты  и освобождается  остальная  часть  молекулы  фосфатида. 
Эта  последняя  подвергается  дальнейшему  гидролизу  под  действием 
фосфатазы,  которая  обнаружена  С.  Л.  Ивановым  в проростках 
различных  растений.  Что  касается  липазы,  катализирующей  от- 
щепление жирных  кислот  от  фосфатидов,  то  она  найдена  в рисовых 
отрубях.  Холинфосфорная  кислота,  образующаяся  в результате 
расщепления  молекулы  лецитина,  в свою  очередь  гидролизуется 
под  действием  фосфагазы,  найденной  в листьях  капусты.  Продук- 
ты гидролитического  расщепления  фосфатидов  — глицерин,  жир- 
ные кислоты,  фосфорная  кислота  и азотистое  основание  — вовлекают- 
ся далее  в различные  реакции  обмена  веществ. 

Что  касается  биосинтеза  фосфатидов  в растительном  организме, 
то  мы  пока  не  располагаем  экспериментальными  данными  по  этому 
вопросу.  По  аналогии  с процессом  образования  фосфатидов  в жи- 
вотном организме  можно  предполагать,  что  биосинтез  фосфатидов 
в растении  теснейшим  образом  сопряжен  с окислительно-восстано- 
вительными процессами,  доставляющими  энергию,  необходимую 
для  образования  фосфатидов,  и с обменом  макроэргических  соеди- 
нений. Действительно,  на  примере  гомогенатов  печени  показано, 
что  процесс  биосинтеза  лецитина  идет  при  участии  цитидинтрифос- 
фата  следующим  образом: 


Ц-®  т ® - ® + -холин  = Ц-  ®-  (^р)  -холин  + @ - ® 

I 

фскфорилхолин  цитидиндифосфатхолиа  пирофосфат 


ди  ги^интри- 
фосфат 
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и далее: 


холин  =сн  — ооср' 


+ Ц 


-Ѳ 


а-^-ди  гли- 
церид 


цитидиндифос- 

фатхолин 


лецитин 


цитидин  — 
монофосфат 


В этой  схеме  буквой  Ц обозначен  остаток  цитидина,  а значком 


@ остаток  фосфорной  кислоты.  Значок 


означает,  что 


в остатке  фосфорной  кислоты  содержится  фосфор  Р32. 

Цитидиндифосфатхолин  недавно  выделен  в кристаллическом 
виде  из  дрожжей.  Таким  образом,  весьма  возможно,  что  биосинтез 
фосфатидов  в растениях  и у микроорганизмов  идет  в соответствии 
с приведенной  выше  схемой. 

Весьма  скудны  данные  об  обмене  стеролов  у растительных  орга- 
низмов. Однако  опыты  по  культивированию  плесневых  грибов  и 
дрожжей  на  синтетических  средах,  в которых  единственным  источ- 
ником углеродного  питания  является  сахар,  указывают  на  то,  что 
стеролы  так  же,  как  и жиры,  образуются  из  углеводов.  Эти  опыты 
показали,  что  у дрожжей  образование  эргостерола  происходит 
только  лишь  в аэробных  условиях.  Исходным  материалом  для  би- 
осинтеза стеролов  является  уксусная  кислота  (вернее  радикал 
ацетила).  Так,  например,  показано,  что  дрожжи  весьма  энергич- 
но синтезируют  стеролы  из  уксусной  кислоты. 

Синтез  стеролов  из  ацетата  происходит  при  участии  кофермента 
А,  причем  промежуточными  продуктами,  образующимися  при  био- 
синтезе стеролов,  являются  мевалоновая  кислота,  изопентенилпи- 
рофосфат  и сквален  (см.  стр.  141  и 142). 

Превращения  восков  в растительном  организме  также  почти  не 
исследованы.  Однако  имеющиеся  экспериментальные  данные  по 
этому  вопросу,  полученные  при  изучении  содержания  восков  в про- 
растающих семенах,  а также  молодых  растениях  капусты  и конских 
бобов,  указывают  на  то,  что  количество  восков  в листьях  возрастает 
по  мере  развития  растения.  Так,  например,  если  в исходных  семе- 
нах капусты  воска  отсутствовали,  то  содержание  их  в листьях 
взрослых  растений  составляло  0,21%  на  сырой  вес  листьев.  Чрез- 
вычайно интенсивный  синтез  восков  наблюдается  у микроорганиз- 
мов, особенно  у некоторых  бактерий.  Эти  последние  при  культи- 
вировании их  на  синтетических  средах  накапливают  до  5—1 1 % 
восков  на  сухое  вещество.  Предполагают,  что  составные  части 
восков  — высокомолекулярные  алифатические  спирты,  кетоны  и 
углеводороды,  образуются  из  соответствующих  жирных  кислот. 


Однако  высказываемые  по  этому  вопросу  предположения  являются 
чисто  гипотетическими  и не  подтверждены  еще  какими-либо  экспе- 
риментальными данными. 
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Глава  XIII 

АМИНОКИСЛОТНЫЙ  И БЕЛКОВЫЙ  ОБМЕН 
РАСТИТЕЛЬНЫХ  ОРГАНИЗМОВ 

«Из  обмена  веществ  посред- 
ством питания  и выделения,  — 
обмена,  составляющего  существен- 
ную функцию  белка,  — и из  свой- 
ственной белку  пластичности  вы- 
текают все  прочие  простейшие 
факторы  жизни » 

Ф.  Энгельс 

УСВОЕНИЕ  АЗОТИСТЫХ  СОЕДИНЕНИЙ  РАСТИТЕЛЬНЫМИ 
ОРГАНИЗМАМИ 

Для  большей  части  культивируемых  человеком  растений  источ- 
ником азота  являются  аммиак  и нитраты  почвы.  Лишь  некоторые 
из  растений  способны  усваивать  непосредственно  молекулярный 
азот  атмосферы  и превращать  его  в органические  азотистые  веще- 
ства своего  тела.  Источником  аммиака  в почве  являются  остатки 
и выделения  животных  и растений,  разлагающиеся  в почве  под 
влиянием  жизнедеятельности  живущих  в ней  микроорганизмов. 
Разложение  органических  азотистых  соединений,  попадающих  в 
почву  с остатками  и выделениями  растений  и животных,  происходит 
таким  образом,  что,  в конце  концов,  из  них  образуется  аммиак. 
Процесс  разложения  в почве  белков,  аминокислот,  мочевины  и 
других  органических  азотистых  соединений  получил  название  ам- 
монификации, а вызывающие  его  почвенные  организмы  — аммони- 
фикаторов. 

Эти  микроорганизмы  обладают  очень  активными  ферментами, 
благодаря  которым  и происходит  быстрое  разложение  белков  и 
других  азотистых  соединенней.  При  разложении  белков  аммонифи- 
каторы  прежде  всего  гидролизуют  их  с помощью  мощных  протео- 
литических ферментов,  образуя  аминокислоты.  Свободные  амино- 
кислоты подвергаются  далее  дезаминированию  с образованием  в 
конечном  счете  аммиака. 
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Процесс  дезаминирования  у аммонификаторов  в зависимости  от  ус- 
ловий может  происходить  по-разному.  Простейший  путь  дезаминирования — 
это  так  называемое  гидролитическое  дезаминирование,  при  котором  из  амино- 
кислоты и воды  образуется  соответствующая  оксикислота  и аммиак; 

ксн  • ш2  - соон+н2о=р  - сн  . ОН  • СООН+ЛН,. 

Если  разложение  белков  микроорганизмами  идет  в аэробных  условиях, 
т.  е.  при  доступе  кислорода  воздуха,  то  дезаминирование  аминокислот  при- 
водит к образованию  аммиака  и соответствующих  кетокислот: 

К . СН  • Ш2  • СООН+-^Ѳ2<_  — • СО  • СООН+Шз. 

При  восстановительном  дезаминировании  из  аминокислоты  получается 
аммиак  и соответствующая  жирная  кислота: 

К • СН  • Ш2  - СООН+2Н • СН2  • СООН+Шз. 

В анаэробных  условиях,  при  которых  часто  происходит  гниение  белков, 
многие  микроорганизмы  разлагают  аминокислоты  таким  образом,  что  одна 
из  них  окисляется,  а другая  восстанавливается,  причем  выделяется  аммиак: 

К1  • СН  • Ш2  • СООН+К2  • СН  - Ш2  • соон+н,о+ К1  • СО  • СООН+ 

+Р2  • СН2  . СООН+2Ш3. 

Образовавшаяся  кетокислота  снова  вступает  в окислительно-восстано- 
вительную реакцию  еще  с одной  молекулой  исходной  аминокислоты.  При 
подобном  сопряженном  окислительно-восстановительном  разложении  гли- 
кокола  и аланина  суммарное  уравнение  процесса  имеет  следующий  вид: 

СН3  • СН  • Ш2  • СООН+2Ш2  • СН2 . СООН — *ЗСН3С00Н+ЗШз+С02. 

аланин  гликокол  уксусная  кислота 

При  анаэробных  условиях  в почве  может  происходить  также  декарбо- 
ксилирование  аминокислот.  При  этом  из  аминокислоты  образуется  амин  и 
углекислый  газ: 

К • СН  • Ш2  • СООН + • СН2  • Ш2+С02. 

Образовавшийся  амин  разлагается  далее  бактериями  до  углекислого 
газа,  воды  и аммиака. 

При  разложении  белков  аммонификаторами  обычно  имеет  место  взаимо- 
действие различных  микроорганизмов.  Так,  например,  ВасШиз  сегеиз  с по- 
мощью чрезвычайно  энергичных  протеаз  гидролизует  белок  на  свободные 
аминокислоты,  которые  затем  подвергаются  дальнейшему  разложению  с обра- 
зованием аммиака  под  влиянием  Васіегіит  / Іиогезсепз . Таким  образом,  на- 
стоящим аммонификатором  является  именно  последняя  бактерия. 

Разные  почвенные  бактерии  обладают  различной  способностью  к ам- 
монификации белков.  Одним  из  наиболее  энергичных  аммонификаторов 
является  бактерия  ВасШиз  тусоШез,  в особенно  большом  количестве  разви- 
вающаяся в навозе. 

Значительное  количество  аммиака  образуется  в почве  при  разложении 
мочевины,  попадающей  в почву  с навозом  и нечистотами.  Аммонификация 
мочевины  осуществляется  особой  группой  бактерий  — уробактериями.  По- 
видимому,  процесс  разложения  мочевины  уробактериями  идет  таким 
образом,  что  наряду  с аммиаком  образуется  аммонийная  соль  карбаминовой 
кислоты:  — ■ 


469 


+Н20  ш8+ 


і+  со^  со 


мочевина 


карбаминовая  аммонийная 
кислота  соль  карба- 


аммонийная 
соль  карба- 
миновой  кислоты 


„ Образовавшаяся  аммонийная  соль  карбаминовой  кислоты  далее  взаимо- 
действует с какой-либо  оксикислотой,  образующейся  в результате  жизне- 
деятельности  бактерий,  и дает  двууглекислый  аммоний  и соответствующую 
аминокислоту.  Так,  например,  взаимодействие  с молочной  кислотой,  явля- 
ющейся обычным  продуктом  жизнедеятельности  бактерий,  приводит  к обра- 
зованию аланина  и двууглекислого  аммония: 


;СО+СН3.  СН-ОН  ■ СООН *СН3  • СН  • ІУН2  • С00Н+№Т4НС03. 


аммонийная 
соль  карба- 
миновой кис- 
лоты 


молочная  кислота 


аланин 


Аммиак,  образовавшийся  в почве  при  аммонификации  органиче- 
ских азотистых  соединений,  либо  поглощается  корневой  системой 
растений,  либо  подвергается  окислению  до  нитритов  и нитратов 
благодаря  жизнедеятельности  нитрифицирующих  бактерий.  Обра- 
зующиеся при  этом  нитраты  так  же,  как  и аммиак,  поглощаются 
корневой  системой  и используются  растениями  для  построения 
аминокислот,  белков  и других  азотистых  соединений. 

Некоторые  из  свободно  живущих  в почве  микроорганизмов 
способны  усваивать  молекулярный  азот  воздуха  и превращать  его 
в аминокислоты  и белки  своего  тела.  Эти  микроорганизмы,  откры- 
тые в 1894  г.  С.  Н.  Виноградским,  играют  очень  большую  роль 
в обогащении  почвы  азотистыми  соединениями,  а следовательно, 
в повышении  ее  плодородия. 

На  каждом  гектаре  почвы  свободно  живущие  бактерии  связыва- 
ют ежегодно  от  20  до  50  кг  атмосферного  азота.  Недаром  Д.  И.  Мен- 
делеев писал  в свое  время:  «Вопрос  о способах  превращения  азота 
воздуха  в почвенные  азотистые  соединения  или  в ассимилируемый 
азот,  способный  поглощаться  растениями  и давать  в них  сложные 
(белковые)  вещества,  составляют  один  из  таких  вопросов,  которые 
представляют  великий  теоретический  и практический  интерес»1. 

Главными  из  свободно  живущих  почвенных  бактерий,  способ- 
ных ассимилировать  азот  воздуха,  являются  анаэробные  бактерии 
СІовІгШит  и аэробные,  принадлежащие  к роду  АгоіоЪасіег. 

Химические  превращения,  происходящие  при  ассимиляции  азо- 
та указанными  свободно  живущими  почвенными  бактериями,  пока 
еще  не  разъяснены.  С.  Н.  Виноградский  и С.  П.  Костычев  выска- 
зали гипотезу,  согласно  которой  первым  продуктом  усвоения  мо- 
лекулярного азота  этими  бактериями  является  аммиак,  который  да- 


1 Д.  И.  Менделеев.  Основы  химии,  т.  1,  1947,  стр.  479, 
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лее  вступает  в реакции  с различными  продуктами  превращения 
углеводов  и дает  аминокислоты.  Другая  гипотеза  предполагает, 
что  азот  воздуха  сначала  присоединяет  к себе  две  молекулы  воды, 
в результате  чего  образуется  гидрат  азота  (диоксигидразин): 

НО— N—14— ОН 

I I 
н н 

Этот  последний  затем  подвергается  восстановлению  активным  во- 
дородом, отнимаемым  дегидрогеназами  от  каких-то  органических 
соединений.  В результате  образуется  гидроксиламин: 

НО-Ы— Ы— ОН+2Н-+2ШаОН 
Н Н 

Гидроксиламин  далее,  вступая  в соединение  с веществами,  содер- 
жащими карбонильную  группу,  дает  азотистые  органические  со- 
единения. Природа  ферментативных  систем,  участвующих  в фик- 
сации молекулярного  азота  свободно  живущими  микроорганизмами 
почвы,  также  пока  полностью  не  выяснена. 

Установлено,  что  молекулярный  азот  воздуха  могут  также  свя- 
зывать некоторые  живущие  в почве  микроскопические  водоросли, 
принадлежащие  к группе  так  называемых  синезеленых  водорослей. 
Это,  например,  доказано  для  синезеленых  водорослей,  населяющих 
рисовые  поля.  Показано  также,  что  молекулярный  азот  усваивают 
некоторые  лишайники,  содержащие  в своем  теле  в качестве  симбион- 
тов синезеленые  водоросли. 

Хотя  пока  еще  не  выяснена  сущность  и последовательность  фер- 
ментативных реакций,  лежащих  в основе  ассимиляции  молеку- 
лярного азота  свободноживущими  бактериями,  однако  с помощью 
бесклеточных  экстрактов  из  разрушенных  клеток  АгоІоЬаеіег, 
Сіозігісііит  и синезеленых  водорослей  удалось  воспроизвести 
іп  ѵііго  процесс  фиксации  азота  воздуха.  Подобные  опыты  впервые 
были  проведены  А.  Н.  Бахом  с сотрудниками,  а за  последние  го- 
ды аналогичные  исследования  были  осуществлены  в США  и Англии 
с помощью  газообразных  изотопов  азота  — «тяжелого»  стабильного 
азота  ІЧ1Б  и радиоактивного  азота  И18.  Таким  образом,  как  Э.  Бух- 
неру в свое  время  удалось  доказать  возможность  спиртового  бро- 
жения в экстрактах  из  дрожжей,  удалось  также  показать  возмож- 
ность фиксации  молекулярного  азота  бесклеточными  экстрактами 
из  азотфиксирующих  бактерий  и синезеленых  водорослей. 

Дальнейшие  исследования  природы  и действия  ферментатив- 
ных систем,  участвующих  в биологической  фиксации  азота,  не 
только  позволяют  понять  сущность  этого  исключительно  важно- 
го биологического  процесса,  но  и укажут  новые  пути  усовершен- 
ствования технологического  процесса  синтеза  аммиака,  требующего 
в химической  промышленности  высоких  температур  и давлений 
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и происходящего  в клетке  азотфиксирующего  микроорганизма' ;с 
исключительной  эффективностью  при  обычной  температуре  и давле- 
нии. 

С глубокой  древности  известно,  что  бобовые  растения  — лю- 
церна, клевер,  люпин  и т.  д.  — не  нуждаются  в азотистых  удобре- 
ниях и сами  обогащают  почву  азотом.  Таким  образом,  бобовые  резко 
отличаются  в этом  смысле  от  всех  других  растений.  Исследования 
показали,  что  бобовые  растения  способны  усваивать  азог  воздуха. 
Этой  способностью  они  обязаны  бактериям,  живущим  на  их  корнях 
в особых  желвачках,  называемых  клубеньками.  Природа  этих  клу- 
беньков была  выяснена  известным  русским  ботаником  М.  С.  Воро- 
ниным, а свойства  населяющих  их  бактерий,  названных  клубень- 
ковыми, были  детально  исследованы  польским  микробиологом 
А.  Пражмовским. 

Клубеньковые  бактерии  связывают  молекулярный  азот  возду- 
ха только  лишь  тогда,  когда  они  находятся  в клубеньках  бобового 
растения;  будучи  выделены  из  клубеньков  в чистую  культуру 
они  теряют  способность  к усвоению  молекулярного  азота.  По-ви- 
димому, для  питания  клубеньковых  бактерий  необходимы  какие- 
то  вещества,  доставляемые  им  бобовым  растением,  на  корнях  ко- 
торого они  развиваются.  Таким  образом,  развитие  клубеньковых 
бактерий  на  корнях  бобовых  растений  является  примером  симбиоза. 
Бактерии  питаются  теми  органическими  веществами,  которые  до- 
ставляет им  высшее  растение,  а сами  снабжают  последнее  азоти- 
стыми соединениями,  образующимися  в результате  связывания  мо- 
лекулярного азота  атмосферы.  По-видимому,  бобовое  растение  усва- 
ивает также  азотистые  вещества,  образующиеся  при  отмирании 
бактерий  в клубеньках.  Химизм  усвоения  молекулярного  азота 
клубеньковыми  бактериями  пока  не  выяснен. 

Наиболее^  вероятной  является  гипотеза,  высказанная  С.  Н.  Виноград- 
ским, который  полагает,  что  первичным  продуктом  связывания  азота  клу- 
беньковыми бактериями  является  аммиак.  Образовавшийся  аммиак  вступает 
в реакцию  с а-кетоглютаровой  кислотой  и дает  глютаминовую  кислоту 

ЫНз+НООС  • СО  • СН2  • СН2  • СООН+ЙН: 

щг^.Т?НООС  • СШН2  • СН2  . СН2  • С00Н+Н20. 

Глютаминовая  кислота,  связывая  затем  еще  одну  молекулу  аммиака, 
дает  глютамин.  Кроме  того,  подвергаясь  декарбоксилированию,  переамини- 
рованию  и другим  превращениям,  глютаминовая  кислота  может  дать  начало 
ряду  аминокислот.  По-видимому,  эта  схема  связывания  азота  является  об- 
щей как  для  клубеньковых  бактерий,  так  и для  свободно  живущих  азотфик- 
саторов  СІо&ІгШит  и АгоіоЪасіег.  Она  подтверждается  фактом  выделения 
глютаминовой  кислоты  клубеньками,  а также  опытами,  приведенными  с 
помощью  меченого  азота  Ы15.  Оказалось,  что  в теле  азотобактера,  усваивав- 
шего меченый  азот,^  наибольшая  концентрация  этого  последнего  наблюда- 
лась в глютаминовой  кислоте.  С другой  стороны,  если  азотобактер  получал 
в готовом  виде  аммиак,  содержавший  меченый  азот,  то  и в этом  случае  на- 
ибольшая концентрация  его  была  обнаружена  в глютаминовой  кислоте. 

Большой  интерес  представляет  факт  наличия  в клубеньках  бобовых 
растений  вещества,  которое,  по-видимому,  тождественно  с гемоглобином 
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крови.  Так  же,  как  и гемоглобин,  это  вещество  легко  присоединяет  к себе 
молекулярный  кислород  и образует  оксигемоглобин: 

гемоглобин+Ог  ~ гемоглобин  • 02. 

(окси  гемоглобин) 

Как  показывают  работы  А.  Виртанена,  это  вещество  играет  какую-то 
очень  важную  роль  в обмене  веществ  клубеньков  и клубеньковых  бактерий. 
Это  явствует  из  того,  что  оно  содержится  только  лишь  в клубеньках  расте- 
ний, зараженных  «эффективными»  (т.  е.  связывающими  атмосферный  азот) 
разновидностями  клубеньковых  бактерий.  Вместе  с тем  окись  углерода,  ко- 
торая с гемоглобином  дает  соединение,  подобное  оксигемоглобину,  сильно 
угнетает  фиксацию  азота  клубеньками. 

Эти  факты  ясно  свидетельствуют  о весьма  важной  роли  гемоглобино- 
подобных веществ  в биохимических  процессах,  разыгрывающихся  при 
связывании  молекулярного  азота  клубеньковыми  бактериями. 

Процесс  фиксации  азота  клубеньками  бобовых  растений  стимулируется 
кобальтом.  Однако  каков  биохимический  механизм  этой  стимуляции  — пока 
не  ясно.  Важнейшей  задачей  дальнейших  исследований  является  выяснение 
всех  этапов  химизма  такого  важного  для  сельского  хозяйства  процесса, 
каким  является  связывание  атмосферного  азота  свободноживущими  и клу- 
беньковыми бактериями. 

Весьма  интересной,  практически  важной  и вместе  с тем  почти 
совершенно  неизученной  является  проблема  азотистого  питания 
растений,  имеющих  на  корнях  так  называемую  микоризу  — гриб- 
ное образование,  покрывающее  корень  снаружи  или  же  проникаю- 
щее внутрь  корня.  Микоризы  имеются  у огромного  количества 
растений,  особенно  древесных  и живущих  на  болотах.  По-видимому, 
образование  микориз  облегчает  питание  растений,  в частности 
усвоение  ими  азотистых  соединений. 

На  это  указывают  опыты,  проведенные  с грибом  Воіеіиз  ѵагіеда- 
іиз,  являющимся  микоризным  грибом  проростков  сосны  (Ріпиз 
зііѵезігіз).  Получая  азот  в виде  меченной  Й15  глютаминовой  кисло- 
ты, гриб  передает  этот  меченый  азот  проростку  сосны.  Необходимо 
подчернуть,  что,  несмотря  на  всю  важность  выяснения  физиоло- 
гической роли  микоризы  и биохимических  процессов,  происходя- 
щих при  азотистом  питании  микоризных  растений,  вопрос  этот 
исследован  совершенно  недостаточно. 

До  настоящего  времени  не  выяснена  природа  ассимилирующих 
молекулярный  азот  симбиотических  микроорганизмов,  развиваю- 
щихся в корневых  клубеньках  некоторых  древесных  растений. 
К числу  таких  растений  принадлежат,  например,  лох  (Еіеа^пиз)  и 
ольха  (Аіпиз).  Интересно,  что  фиксация  азота  корневыми  клубень- 
ками этих  растений,  так  же  как  и у бобовых,  стимулируется  ко- 
бальтом. Как  показали  опыты  с меченым  азотом  К15,  в отличие  от 
АгоіоЪасІег , Сіозігісііит  и клубеньков  бобовых  растений,  где  пер- 
выми продуктами  ассимиляции  молекулярного  азота  являются 
глютаминовая  кислота  и глютамин,  в клубеньках  ольхи  меченый 
азот  обнаруживается  в первую  очередь  не  только  в глютаминовой 
кислоте,  но  и в цитруллине,  содержание  которого  в клубеньках 
ольхи  особенно  велико. 
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Целый  ряд  растений  использует  в качестве  источника  азотистого 
питания  белки  и продукты  их  гидролитического  распада.  К числу 
таких  растений  относятся  насекомоядные  растения  и растения-па- 
разиты. Насекомоядные  растения,  подобные  непентесу  и росянке 
или  мухоловке,  имеют  специальные  приспособления  для  улавливания 
насекомых  в виде  особых  кувшинчиков,  клейких  железок  или  клей- 
ких двустворчатых  листьев,  закрывающихся  при  попадании  на 
них  насекомого.  Эти  насекомоядные  растения  выделяют  весьма  ак- 
тивные протеолитические  ферменты,  растворяющие  белки,  содер- 
жащиеся в теле  насекомых.  Так,  например,  волоски,  находящиеся 
на  поверхности  листа  росянки,  выделяют  клейкую  и густую  жид- 
кость, которая  содержит  активный  протеолитический  фермент  с 
оптимумом  действия  при  рН  3,2;  кувшинчики  непентеса  также  со- 
держат протеиназу,  оптимум  действия  которой  находится  при  рНЗ. 
Таким  образом,  протеиназы,  выделяемые  насекомоядными  расте- 
ниями, сходны  с пепсином  в том  отношении,  что  оптимум  их  дей- 
ствия лежит  в кислой  зоне  значений  рН;  однако  имеющиеся  дан- 
ные все  же  указывают  на  то,  что  эти  ферменты  не  тождественны  с 
пепсином  животных. 

Паразиты,  подобные  заразихе,  развивающейся  на  корнях  под- 
солнечника, или  же  повилике,  присасывающейся  к стеблям  многих 
культурных  растений  (например,  табака),  почти  лишены  хлоро- 
филла, и процесс  фотосинтеза  в них  практически  не  идет  или  же 
идет  весьма  слабо.  Высасывая  соки  из  растения-хозяина,  на  кото- 
ром они  паразитируют,  заразиха,  повилика  и другие  подобные  им 
бесхлорофильные  растения-паразиты  в качестве  источника  азоти- 
стого питания  несомненно  используют  аминокислоты  и другие 
продукты  расщепления  белка.  Однако  какие-либо  точные  данные 
об  азотистом  питании  этих  растений  пока  отсутствуют. 

Ассимилировать  органические  азотистые  соединения  могут  не 
только  бобовые  растения,  усваивающие  аминокислоты,  образующие- 
ся в клубеньках,  не  только  паразиты  и насекомоядные  растения 
но  также  и все  другие  высшие  растения.  Это  показано  с помощью 
так  называемых  стерильных  культур  высших  растений  когда 
эти  последние  культивируются  на  питательных  растворах  в усло- 
виях, исключающих  возможность  развития  микроорганизмов.  Тех- 
ника подобных  стерильных  культур  была  в совершенстве  разра- 
ботана академиком  Д.  Н.  Прянишниковым  и его  учениками,  в 
первую  очередь  Г.  Г.  Петровым.  Опыты,  проведенные  с помощью 
этой  методики,  показали,  что  как  целые  растения,  так  и отдельные 
органы  и кусочки  тканей  растений  могут  расти  и развиваться  полу- 
чая в качестве  источника  азотистого  питания  такие  вещества,  как 
смесь  различных  аминокислот,  мочевину,  аспарагин  или  гидроли- 
заты белка.  Так,  например,  установлено,  что  проростки  табака 
или  зародыши,  выделенные  из  семян  различных  растений,  могут 
усваиваі  ь в качестве  источника  азота  смесь  аминокислот;  проростки 
кукурузы  используют  аспарагин,  ячмень  — лизин,  а корни  то- 
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матов  — гликокол.  Весьма  интересны  данные,  указывающие  на  то, 
что  многие  растения  могут  усваивать  непосредственно  в неизме- 
ненном виде  мочевину,  вносимую  в почву  в большом  количестве 
с навозом.  Однако,  несмотря  на  то,  что  высшие  зеленые  растения 
могут  усваивать  органические  соединения  азота  и могут  строить 
из  них  белки,  нормальное  равитие  этих  растений  возможно  только 
лишь  в том  случае,  если  они  находятся  на  свету  и образуют  органи- 
ческое вещество  путем  фотосинтеза.  По-видимому,  как  это  было 
высказано  В.  Сапожниковым  и академиком  С.  П.  Костычевым  и 
как  это  следует  из  работ  Г.  Бурштрема  и А.  А.  Ничипоровича, 
процесс  синтеза  белка  в растении  теснейшим  образом  связан  с 
фотосинтезом. 

Большая  часть  низших  беехлорофильных  растений  — грибов 
и бактерий  — может  питаться  неорганическими  азотистыми  веще- 
ствами — аммиаком  и нитратами,  даваемыми  им  одновременно  с 
каким-либо  готовым  источником  углеродистого  питания,  например 
сахаром.  Таким  образом,  эти  растения  так  же,  как  и высшие  зеле- 
ные растения,  содержащие  хлорофилл,  коренным  образом  отлича- 
ются от  животных  тем,  что  могут  строить  все  аминокислоты  и белок 
своего  тела  за  счет  неорганических  азотистых  соединений. 

Вместе  с тем  высшие  растения  отличаются  от  животных  тем, 
что  ассимилированный  ими  азот  не  теряется  с выделениями, 
подобными  моче  и экскрементам.  Таким  образом,  в отличие  от 
животного  растение  чрезвычайно  экономно  обходится  с ассимили- 
рованным азотом. 

Наряду  с аммиаком  и нитратами  грибы  и бактерии  могут  усваи- 
вать также  азот  различных  органических  соединений.  Все  источ- 
ники азотистого  питания  низших  беехлорофильных  растений  могут 
быть  разделены  на  три  группы:  1)  неорганические  источники  азо- 
та — аммиак,  нитриты  и нитраты;  2)  такие  органические  азотистые 
соединения,  азот  которых  должен  предварительно  подвергнуться 
минерализации,  т.  е.  превращению  в аммиак,  и 3)  органические 
азотистые  соединения,  которые  могут  ассимилироваться  грибами 
и бактериями  в неизмененном  виде;  к их  числу  принадлежат  со- 
держащиеся в белках  природные  аминокислоты. 

Понятно,  что  микроорганизмы,  способные  ассимилировать  мо- 
лекулярный азот  атмосферы,  — как  свободно  живущие  (Сіоаігі- 
(ііит  и АгоіоЪасІег),  так  и клубеньковые  бактерии  — составляют 
особую,  четвертую  группу. 

Для  грибов,  как  правило,  наилучшим  источником  азотистого 
питания  являются  аммиачные  соли;  нитраты  и нитриты  усваивают- 
ся низшими  бесхлорофильными  растениями  хуже,  чем  аммиак. 
Необходимо  отметить,  что  лучшее  или  худшее  усвоение  аммиака 
или  нитратов  низшими  бесхлорофильными  растениями  зависит 
от  химической  природы  источника  углеродистого  питания.  Так, 
например,  грибы,  развивающиеся  на  сахаре,  усваивают  нитраты 
так  же  хорошо,  как  и аммиачные  соли;  однако,  если  источником 
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углеродистого  пиіания  для  этих  грибов  служит  маннит,  то  амми- 
ачные соли  усваиваются  значительно  лучше,  чем  нитраты. 

В большинстве  случаев  грибы  и бактерии  при  питании  органи- 
ческими азотистыми  соединениями  разлагают  их,  превращая  содер- 
жащийся в них  азот,  в конце  концов,  в аммиак  и используя  этот 
последний  для  построения  аминокислот  и белков,  входящих  в со- 
став их  тела.  Химизм  процессов,  происходящих  при  аммонификации 
органических  азотистых  веществ,  описан  выше  (стр.  469). 

Нужно  отметить,  что  различные  органические  соединения  азота  в раз- 
ной степени  могут  удовлетворять  потребность  грибов  или  плесеней  в азоти- 
стом питании.  Так,  например,  если  за  100  принять  питательную  ценность 
фосфорнокислого  аммония,  обеспечивающего  хороший  рост  и развитие  дрож- 
жей, то  соответствующая  величина  для  гликокола  будет  равна  15,  лизина  — 
8,  аланина  — 68,  глютаминовой  кислоты  — 124,  аспарагиновой  кислоты  — 
128  и аспарагина  — 142.  Эти  различия  отчасти  объясняются  тем,  что  различ- 
ные азотистые  соединения  с разной  скоростью  дезаминируются  дрожжами. 
Вместе  с тем,  по-видимому,  безазотистые  соединения,  остающиеся  после  от- 
щепления аммиака  от  того  или  иного  органического  источника  азота,  в раз- 
личной степени  могут  удовлетворять  потребность  дрожжей  в углеродистом 
питании.  ^ 

Как  показали  новейшие  исследования,  аминокислоты  могут 
усваиваться  дрожжами  и другими  микробами  также  в неизменен- 
ном виде,  не  подвергаясь  предварительному  разложению  с образо- 
ванием аммиака. 

Некоторые  микроорганизмы  не  могут  строить  белки  только  из 
неорганических  источников  азота  и требуют  для  своего  роста  и 
развития  целый  ряд  аминокислот,  которые  усваиваются  ими  в 
неизмененном  виде.  Таким  образом,  эти  микроорганизмы  по  спо- 
собу своего  азотистого  питания  сходны  с животными,  которые 
также  не  могут  синтезировать  многих  (около  10)  аминокислот,  назы- 
ваемых поэтому  «незаменимыми»  (см.  стр.  33),  или  обязательными. 
К числу  подобных  микроорганизмов,  нуждающихся  в «незамени- 
мых» для  них  аминокислотах,  относятся,  например,  золотистый 
стафилококк,  вызывающий  образование  гнойных  ран,  гемолити- 
чбский  стрептококк  и молочнокислые  бактерии.  В зависимости  от 
физиологических  особенностей  микробов  количество  «незаменимых» 
для  них  аминокислот  различно.  Так,  например,  для  золотистого 
стафилококка  обязательно  наличие  в питательной  среде  всего  лишь 
двух  аминокислот  триптофана  и цистина;  для  молочнокислой 
бактерии  ЬсюіоЬисШиз  сйзві  обязательно  наличие  16  аминокислот, 
а для  гемолитического  стрептококка  — 17.  Таким  образом,  как  это 
видно  из  табл.  25,  гемолитический  стрептококк,  являющийся  раз- 
вивающимся в крови  паразитом,  по  своей  потребности  в «незамени- 
мых» аминокислотах  значительно  превосходит  животный  организм. 

Это  свойство  указанных  микроорганизмов  развиваться  лишь 
при  наличии  в питательной  среде  обязательных  для  них  аминокис- 
лот широко  используется  в настоящее  время  для  количественного 
определения  этих  последних.  Так,  например,  для  таких  аналити- 
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ческих  целей  очень  часто  используются  молочнокислые  бактерии, 
и в частности  упоминавшийся  выше  ІасіоЪасШиз  сазеі. 

Таблица  25 

Аминокислоты,  обязательные  для  животных  и некоторых  микробов 

(знаком  «-}-»  обозначены  обязательные  аминокислоты,  знаком  « » 

необязательные,  а «±»  те  из  них,  которые  необязательны,  но  все 


же  улучшают  развитие  организма) 


Микроб 

Ы 

Аминокислоты 

Животные 

гемолити- 

ческие 

молочно- 

золотис- 

стрепто- 

кислые 

тый  стафи- 

кокки 

бактерии 

лококк 

Лизин 

Аргинин  

Гистидин  

1 ++[++ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

і 

+ 

4- 



Фенилаланин  

Тирозин 

+ 

+ 

+ 

— 

Триптофан  

Пролин  

+ 

+ 

Гликокол  

Аланин 

Валин  

Лейцин  

Изолейцин 

Серин  

Треонин  

Цистин 

Метионин 

Аспарагиновая  кислота  

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

± 

4- 

± 

+ 

+ 

Глютаминовая  кислота 

— 

+ 

— 

Принцип  микробиологического  метода  количественного  опреде- 
ления той  или  иной  аминокислоты  заключается  в следующем:  со- 
ставляют питательную  среду,  содержащую  все  вещества,  в том 
числе  и все  аминокислоты,  необходимые  для  развития  данного 
микроба,  за  исключением  той  аминокислоты,  содержание  которой 
в данном  пищевом  продукте  определяется.  В один  ряд  пробирок 
с этой  средой  добавляют  возрастающие  количества  испытуемого 
пищевого  продукта,  а в другой  ряд  — возрастающие  количества 
определяемой  аминокислоты.  Затем  заражают  все  пробирки  куль- 
турой применяемого  для  анализа  микроба  (например,  ЬасіоЬа- 
сШиз  сазеі),  и,  сравнивая  интенсивность  роста  бактерий  в обоих 
рядах  пробирок,  вычисляют  содержание  в анализируемом  про- 
дукте данной  аминокислоты. 

Аминокислоты,  ассимилируемые  микроорганизмами  в неизме- 
ненном виде,  могут  играть  двоякую  роль  — как  вещества,  необ- 
ходимые для  построения  белков,  содержащихся  в теле  данного  мик- 
роба, или  же  как  вещества,  необходимые  лишь  в весьма  незначи- 
тельных количествах  для  построения  активных  групп  тех  или  иных 
ферментов.  В последнем  случае  аминокислоты  являются  своего 
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рода  витаминами  для  микробов.  Так,  например,  установлено,  что 
Р-аланин  является  подобным  витамином  для  дрожжей,  глютамин 
играет  аналогичную  роль  в питании  некоторых  болезнетворных 
микроорганизмов,  а глютаминовая  кислота  участвует  в построении 
ферментов,  катализирующих  синтез  пуриновых  оснований  и пеп- 
тидов у молочнокислой  бактерии  ЬасіоЬасіІІиз  сазеі. 

БИОХИМИЯ  СИНТЕЗА  АМИНОКИСЛОТ  И БЕЛКОВ 

Каковы  же  пути  образования  в растении  аминокислот,  этих 
основных  структурных  единиц,  из  которых  строится  белок? 

Характерной  особенностью  растений,  отличающей  их  от  живот- 
ных— является  способность  к синтезу  всех  входящих  в состав  белка 
аминокислот  непосредственно  за  счет  неорганических  азотистых 
соединений  — аммиака  и нитратов.  При  этом  у зеленых  растений, 
содержащих  хлорофилл  и способных  к фотосинтезу,  источником 
углерода  является  углекислый  газ;  таким  образом,  они  могут  стро- 
ить белки  целиком  за  счет  неорганических  соединений.  Этой  же 
способностью  обладают  микроорганизмы-хемосинтегики.  Все  ос- 
тальные лишенные  хлорофилла  низшие  растения  — грибы  и бакте- 
рии — для  синтеза  белка,  кроме  аммиака  или  нитратов,  нуждаются 
еще  в готовом  источнике  углеродистого  питания,  которым  обычно 
является  сахар. 

Каким  же  способом  нитраты  и аммиак  преобразуются  в теле 
растений  в аминокислоты  и затем  в белки? 

Прежде  всего  необходимо  отметить,  что  свободный  аммиак 
ядовит  для  растений  и поэтому  обычно  при  питании  аммонийными 
солями  растения  не  накапливают  свободный  аммиак  в своем  теле, 
а сразу  же  используют  его  на  синтез  аминокислот,  белков  или  ами- 
дов. Нитраты  же  могут  накапливаться  в некоторых  растениях  в 
очень  больших  количествах.  Так,  например,  значительные  количе- 
ства нитратов  накапливаются  в гречихе  и табаке.  Установлено, 
что  нитраты,  прежде  чем  вступить  во  взаимодействие  с углеводами 
или  продуктами  их  превращений,  подвергаются  восстановлению 
до  нитритов  и затем  до  аммиака.  Это  показано  при  кормлении  зеле- 
ных растений,  а также  плесневых  грибов  избыточными  дозами  ни- 
тратов или  же  при  культивировании  тех  же  организмов  в условиях 
недостаточного  снабжения  углеводами.  При  этих  условиях  наблю- 
дается выделение  грибом  или  же  корнями  растений  аммиака  и 
нитритов.  Вместе  с тем  установлено,  что  нитриты  могут  хорошо 
усваиваться  растениями  и служить  для  них  источником  азота. 

А.  Н.  Бах  еще  в 1896  г.  предполагал,  что  промежуточным  про- 
дуктом при  восстановлении  нитратов  в растениях  является  гидро- 
ксиламин.  Это  предположение  впоследствии  подтвердилось.  Так, 
например,  показано,  что  сок  из  листьев  некоторых  растений  вызы- 
вает быстрое  восстановление  нитритов  до  гидроксиламина;  вместе 
с тем,  если  в растение  инфильтрировались  одновременно  нитриты 
и аскорбиновая  кислота,  являющаяся  чрезвычайно  энергичным 
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восстановителем,  то  образование  гидроксиламина  происходило 
особенно  интенсивно.  Гидроксиламин  обнаружен  также  в куль- 
турах  плесневых  грибов  и одноклеточной  зеленой  водоросли  СЫо- 
геііа.  Процесс  ферментативного  восстановления  нитратов  до  ам- 
миака идет  следующим  образом: 

Ш03  ->  НИ02  ->  (ШО)2  ->  ЫН2ОН  -►  ЫН, 

нитраты  нитриты  гипонитрит  гидроксил-  аммиак 

амин 

Из  некоторых  бактерий,  плесеней  и высших  растений  выделены 
ферментные  препараты,  которые  восстанавливают  нитраты  до  ни- 
тритов и далее  эти  последние  до  гидроксиламина  и аммиака;  такие 
препараты  выделены,  например,  из  кишечной  палочки  Езкегіскіа 
соіі,  из  плесени  Ыеигозрога  сгазза,  из  листьев  сои  и пшеницы  и из 
прорастающих  семян  бобовых  растений.  Ферменты,  катализирующие 
восстановление  нитратов  до  аммиака,  представляют  собою  метал- 
лофлавопротеиды,  т.  е.  флавиновые  ферменты  (см.  стр.  307),  для 
действия  которых  необходим  тот  или  иной  металл.  Так,  например, 
для  действия  флавопротеида,  катализирующего  восстановление 
нитратов  до  нитритов,  необходим  молибден;  превращение  нитрита 
в гипонитрит  требует  участия  железа  или  меди,  гипонитрита  в гид- 
роксиламин — железа  или  меди,  а гидроксиламина  в аммиак  — 
марганца. 

Таким  образом,  восстановление  нитратов  и нитритов  до  аммиа- 
ка представляет  собою  процесс,  имеющий  универсальное  значение. 
Этот  процесс  происходит  в высших  зеленых  растениях,  обладающих 
способностью  к фотосинтезу,  в выросших  в темноте  и потому  лишен- 
ных хлорофилла  так  называемых  этиолированных  растениях  а 
также  у грибов  и бактерий. 

Аммиак,  поглощенный  растением  в виде  аммонийных  солей  или 
же  образовавшийся  в нем  в результате  восстановления  нитратов, 
вступая  в реакцию  с кетокислотами,  образует  аминокислоты.  На 
важность  этой  реакции  указывал  в свое  время  академик  С.  П.  Ко- 
стычев,  который  писал,  что  в растении  прямое  аминирование  кето- 
кнслот  аммиаком  это  общий  способ  первичного  построения  амино- 
кислот. Этот  путь  синтеза  аминокислот  является  основным,  и,  по- 
видимому,  именно  таким  образом  в растениях  синтезируется  ряд 
аминокислот.  Так,  например,  реагируя  под  действием  фермента 
аланиндегидрогеназы  с пировиноградной  кислотой,  аммиак  дает 
такую  важную  аминокислоту,  как  аланин: 

ЫН3+СН3СО  • СООН-|-2НдіСН3СНГ\ІН,,  • СООН+НД 

аммиак  пировино-  аланин  А 

градная 
кислота 

Данное  уравнение  этой  реакции  является  суммарным.  В дей- 
ствительности же  реакция  протекает  в две  стадии.  На  первом 
этапе  из  аммиака  и кетокислоты  образуется  иминокислота  и вода: 

Ш3+СН3  • СОСООН^СНз  -С=Ш-  СООН+НД 
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Иминокислота  затем  восстанавливается  НАД . Н2;  в резуль- 
тате образуется  аминокислота,  в данном  случае  аланин: 

СН3  • С=ЫН  • С00Н+2Н^СН3  • СН  • Ш2  • СООН. 

Подобный  способ  образования  аланина  доказан  для  ряда  бак- 
терий, растений,  а также  для  дрожжей. 

Особенно  легко  аммиак  реагирует  с а-кетоглютаровой  кислотой. 
Эта  реакция  идет  в соответствии  со  следующим  уравнением: 

НООС  • СН2  • СН2  • СО  • СООН+ЫН3+2Н^ 

а-кетоглютаровая  кислота 

^ноос  • сн2  • сн2  • СН  • ш2  • соон+н2о 

глютаминовая  кислота 


Из  дрожжей,  многих  бактерий  и высших  растений  выделен 
фермент  глютаматдегидрогеназа,  катализирующий  образование  глю- 
таминовой кислоты  указанным  образом. 

Одна  из  дикарбоновых  аминокислот  — аспарагиновая  — может 
синтезироваться  путем  присоединения  аммиака  кфумаровой  кислоте: 

НООС  • СН=СН  • СООН+Ш3^НООС  • СН2  • СН  • Г\Н2  • СООН 

Фермент  аспартат-аммиак-лиаза,  катализирующий  эту  реакцию,  вы- 
делен из  некоторых  бактерий  и содержится  также  в высших  расте- 
ниях. 

Пировиноградная  и а-кетоглютаровая  кислоты  являются  важ- 
нейшими продуктами  превращения  углеводов  в организме  животных 
и растений.  Поэтому  описанная  выше  реакция  образования  ами- 
нокислот путем  прямого  аминирования  кетокислот  аммиаком  име- 
ет большое  значение  как  путь,  тесно  связывающий  между  собой 
обмен  углеводов,  с одной  стороны,  и обмен  аминокислот  и белков, 
с другой.  Эта  тесная  связь  усугубляется  еще  тем,  что  аминокислоты 
могут  передавать  свои  аминные  группы  кетокислотам  путем  реак- 
ции ферментативного  переаминирования,  описанной  на  стр.  324. 
Так,  например,  глютаминовая  или  аспарагиновая  кислоты,  пере- 
давая свои  аминные  группы  пировиноградной  кислоте,  дают  ала- 
нин; глютаминовая  и щавелевоуксусная  кислоты  образуют  аспара- 
гиновую кислоту  и,  наоборот,  взаимодействие  аспарагиновой  и 
а-кетоглютаровой  кисло’І'  приводит  к образованию  глютаминовой 
кислоты.  По  нашим  данным,  в растительном  организме  особенно 
интенсивно  идут  реакции  переаминирования  между  глютамино- 
вой кислотой  и щавелевоуксусной  или  пировиноградной  кислота- 
ми; аспарагиновая  кислота  реагирует  значительно  медленнее. 

Образование  аминокислот  в растительном  и животном  организ- 
ме может  происходить  также  в результате  ферментативного  пре- 
вращения одной  аминокислоты  в другую.  Так,  например,  пролин, 
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присоединяя  кислород,  дает  оксипролин.  Подвергаясь  дегидриро- 
ванию и ряду  дальнейших  превращений,  пролин  может  образо- 
вать орнитин  или  глютаминовую  кислоту.  Взаимосвязь  этих  ами- 


нокислот представлена  на  следующей  схеме: 
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При  этом  необходимо  подчеркнуть,  что  реакции,  ведущие  от 
пролина  к глютаминовой  кислоте  и орнитину,  обратимы.  Таким 
образом,  орнитин  может  являться  исходным  веществом  для  синте- 
за циклических  пятичленных  аминокислот  — пролина,  оксипро- 
лина и их  производных. 

Интересным  примером  превращения  аминокислот,  при  котором 
происходит  циклизация  и образование  шестичленного  азотистого 
кольца,  является  синтез  пипеколиновой  кислоты  из  лизина.  Этот 
процесс  идет  следующим  образом; 
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Подобное  превращение  лизина  в пипеколиновую  кислоту  пока- 
зано с помощью  лизина,  меченного  радиоактивным  углеродом  С14, 
на  примере  растений  фасоли  и плесневого  гриба  Меигозрога  сгаз- 
за.  Необходимо  подчеркнуть,  что  реакции  подобного  рода,  приводя- 
щие к образованию  пирролидиновых  и пиридиновых  гетероциклов, 
играют  важную  роль  в процессах  биосинтеза  соответствующих 
алкалоидов  из  аминокислот.  Гистидин  под  действием  соответству- 
ющей ферментной  системы  дает  глютаминовую  кислоту  и аммиак. 
Аргинин  может  превращаться  в орнитин  и мочевину  под  влиянием 
аргиназы.  Доказано,  что  эта  реакция  происходит  в проростках 
пшеницы  и вики.  Опыты  с мечеными  атомами  показали,  что  фенил- 
аланин может  превращаться  в тирозин,  а гомоцистеин  в метионин. 

Все  эти  реакции  являются  примерами  вторичного  образования 
аминокислот  при  превращении  одной  из  них  в другую. 

Каким  же  образом  происходит  соединение  отдельных  амино- 
кислот в молекуле  белка  и какие  ферменты  катализируют  этот 
процесс?  Каким  образом  происходит  синтез  белка? 

Проблема  синтеза  белка  является  одной  из  величайших  проб- 
лем современной  науки.  Ф.  Энгельс  указывал  в свое  время:  «Если 
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когда-нибудь  удастся  составить  химическим  путем  белковые  тела 
то  они,  несомненно,  обнаружат  явления  жизни  и будут  совер- 
шать обмен  веществ,  как  бы  слабы  и недолговечны  они  ни  были»1. 

Ьще  в 1878  г.  один  из  основоположников  биохимии  в нашей 
стране  А.  Я.  Данилевский  указал  на  то,  что  протеолитические 
ферменты  могут  производить  не  только  расщепление,  не  только 
гидролиз  белка,  но  и его  синтез  из  продуктов,  образовавшихся  при 
расщеплении.  к 

Рядом  работ,  проведенных  в его  лаборатории,  было  показано 
что  под  действием  желудочного  сока  и препаратор  протеолитиче- 
ских ферментов  происходит  обратный  синтез  высокомолекулярных 
соединении  из  продуктов  гидролиза  белка.  Образующиеся  при  этом 
высокомолекулярные  вещества  были  названы  В.  Завьяловым  — 
одним  из  учеников  А.  Я.  Данилевского  — пластеинами.  Исследо- 
вания Данилевского  и его  сотрудников  в области  синтезирующего 
действия  протеолитических  ферментов  были  продолжены  впослед- 
ствии целым  рядом  биохимиков.  Эти  работы  подтвердили  правил ь- 
ность  наблюдений,  сделанных  в свое  время  Данилевским. 

При  исследовании  пластеинов,  полученных  путем  действия  пеп- 
сина на  гидролизаты  кукурузного  белка  зеина,  А.  Виртаненом 
было  установлено,  что  аминокислотный  состав  пластеинов  и ис- 
ходного зеина  одинаков,  что  ясно  видно  из  следующих  данных: 


Аминокислоты  Пластеин  Зеин 

Аргинин  4-  гистидин 71  уд 

Глютаминовая  кислота  -|-  аспарагиновая  кисло- 
та  4-  аланин  -|-  валин  -(-  лейцин  -)- 

4-изолейцин  фенилаланин  + метионин  . . . 39,6  39  3 

ПР°ДИН 8>7  9’7 

ТиР°зин . . . 3,6  3,1 


Целый  ряд  исследований,  в которых  был  показан  ферментатив- 
ным синтез  пептидов,  проведен  М.  Бергманном  и его  сотрудниками 
с папаином.  Так,  например,  под  действием  папаина  происходит 
конденсация  бензоилглицина  с гДиц и н анилидом,  сопровождающая- 
ся образованием  пептидной  связи: 


С6Н5-М-С-СН2-Ш+НОС-СН2П-С-С0Н5  ->  Н20+ . 
I II  I II  I II 

НО  н оно 
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ХФ.  Энгельс.  Диалектика  природы, 


1955,  стр.  244. 
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Весьма  существенно,  что  подобные  синтезы  протекают  при  тех 
же  условиях  рН,  температуры  и концентрации,  при  которых  папаин 
проявляет  свое  наиболее  активное  гидролитическое  действие. 
В данном  случае  сдвиг  равновесия  в сторону  синтеза  достигается 
тем,  что  продукт  реакции,  имея  очень  незначительную  раствори- 
мость, сразу _ же  после  образования  выпадает  из  раствора  в виде 
кристаллов. 

Мы  до  сих  пор  имели  в виду,  что  синтез  полипептидов  и белков 
может  совершаться  в организме  путем  обращения  гидролитиче- 
ского действия  протеолитических  ферментов.  Однако  в главе  VI, 
рассматривая  свойства  этих  ферментов,  мы  указывали,  что  они  ката- 
лизируют также  и реакции  транс-пептидации  (стр.  327).  Несомнен- 
но, что  подобные  реакции  могут  играть  существенную  роль  в син- 
тезе белка.  Об  этом,  например,  свидетельствуют  результаты  опы- 
тов, проведенных  Д.  Фрутоном  с фицином.  При  действии  этого 
фермента  на  карбобензокси  -Ь-изоглютамин  и Ь-метионинамид 
путем  реакции  транс-пептидации  образуется  полипептид,  в кото- 
ром на  11  остатков  метионина  приходится  один  остаток  глютами- 
новой кислоты.  Таким  образом,  он  представляет  собою  карбобен- 
зокси -Ь-глютамил  -(Ь-метионил)І0  -Ь-метионинамид.  При  этом 
особенно  интересно,  что  если  природный  Ь-метионинамид 
заменить  О-метионинамидом,  то  синтез  не  идет.  Этот  пример  пока- 
зывает, что  дальнейшее  изучение  реакций  транс-пептидации  яв- 
ляется весьма  важным. 

Рассмотренные  нами  до  сих  пор  примеры  синтеза  пептидов  и 
белковоподобных  соединений  типа  пластеинов  свидетельствуют 
об  обратимости  действия  протеолитических  ферментов  и возмож- 
ности их  участия  в синтезе  белка. 

В пользу  гипотезы  о постепенном  синтезе  белковой  молекулы 
из  аминокислот  говорит  также  тот  факт,  что  в ряде  растений  — 
в листьях  райграсса  и ВгуорНуІІит,  в созревающих  семенах,  в 
различных  водорослях,  грибах  и т.  д.  обнаружены  разнообразные 
пептиды,  содержащиеся  в них  в довольно  заметных  количествах. 
Конечно,  нужно  считаться  с возможностью  того,  что  эти  пептиды 
могут  образовываться  в результате  расщепления  белков  и их  на- 
хождение в растениях  не  может  служить  решающим  доказатель- 
ством предположения,  согласно  которому  синтез  белка  идет  посте- 
пенно, через  стадию  пептидов.  В этом  отношении  более  убедитель- 
ными являются  результаты  исследования  азотистых  веществ  в 
созревающих  семенах.  Так,  например,  показано,  что  при  созрева- 
нии* семян  гороха  по  мере  снижения  содержания  аминокислот 
происходит  нарастание  содержания  пептидов;  начинающийся  за- 
тем на  более  поздних  фазах  созревания  энергичный  синтез  белков 
сопровождается  резким  уменьшением  содержания  в семенах  пеп- 
тидов. Наконец,  нужно  отметить,  что  имеются  данные,  получен- 
ные с помощью  меченых  пептидов  и аминокислот,  которые  свидетель- 
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ствуют  о том,  что  пептиды  быстрее  включаются  в состав  белков, 
чем  свободные  аминокислоты. 

За  последние  годы  широкое  распространение  получила  «мат- 
ричная» теория  биосинтеза  белка.  Согласно  этой  теории,  синтез 
белка  в организме  осуществляется  путем  соединения  аминоки- 
слот на  поверхности  какого-то  шаблона,  какой-то  «матрицы», 
структура  которой  определяет  строение  молекулы  синтезируемо- 
го белка.  Большинство  исследователей,  работающих  над  пробле- 
мой биосинтеза  белка,  считает,  что  роль  «матрицы»  в этом  процессе 
играет  нуклеиновая  кислота. 

Роль  нуклеиновой  кислоты  в качестве  «шаблона»,  нд  котором 
происходит  синтез  белка  из  аминокислот,  может  быть  представлена 
в виде  несколько  измененной  схемы  Э.  Гейла,  изображенной  на 
рис.  79. 


Рис.  79.  Схема  участия  нуклеиновой  кислоты  в синтезе 
белка.  Заостренные  с одной  стороны  частицы  (а,  Ь,  с,  х) 
изображают  группы  нуклеотидов  в молекуле  нуклеиновой 
кислоты,  прямоугольники  изображают  различные  ами- 
нокислоты (Л,  В,  С,  X) 
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Как  видно  из  схемы,  каждая  группа  нуклеотидов  обладает  срод- 
ством к определенной  аминокислоте,  вследствие  чего  аминокислоты 
располагаются  вдоль  молекулы  нуклеиновой  кислоты  в строго 
определенном  порядке  (положение  1).  Затем  аминокислоты  соеди- 
няются между  собой  (положение  2)  и выделяются  в виде  готовой 
молекулы  белка  (положение  3). 

Необходимо  подчеркнуть,  что  синтез  белка  в организме  проис- 
ходит за  счет  энергии,  выделяющейся  при  дыхании  и брожении 
Как  мы  уже  неоднократно  указывали,  в улавливании  и использо- 
вании этой  энергии  клеткой  важнейшую  роль  играют  макроэрги- 
ческие  соединения,  в первую  очередь  аденозинтрифосфорная  ки- 
слота. ^ Поэтому  теория  «матрицы»  предполагает,  что  фермента- 
тивный синтез  белка  в живых  системах  начинается  с процесса  акти- 
вирования аминокислот.  Ф.  Липман  развил  взгляд,  что  при  этом 
под  деиствиём  специфических  ферментов  и при  участии  аденозин- 
трифосфорнои  кислоты  как  источника  энергии  активируется  кар- 
боксильная группа  аминокислоты.  В результате  выделяется  сво- 
бодный пирофосфат  и образуется  связанный  с ферментом  комплекс 
состоящий  из  аденозинмонофосфата  и активированной  амино- 
кислоты. Ферменты,  активирующие  различные  аминокислоты  най- 
стеніій  микроорганизмов-  животных,  в листьях  и проростках  ра- 

Для  каждой  аминокислоты  имеется  свой  специфический  Фер- 
мент активирующий  именно  данную  аминокислоту  — трипто- 
фан, фенилаланин  и т.  д.  Под  действием  соответствующих  фермен- 

нпВ„апТжВИРУЮТхЯ  Н6  Т0ЛЬК0  <<пРиРОДные»  Ь-формы  аминокислот, 
В°^-Ф0РМЫ'  ТаК’  например’  из  Васіііиз  зиЫШз,  ЬасіоЬасШиз 
агаотозиз  и из  других  микроорганизмов  выделены  ферменты 
«активирующие»  О-аланин.  По-видимому,  это  «активирование» 
о-аланина  представляет  собой  первую  стадию  в синтезе  полипеп- 
тидов, состоящих  из  остатков  О-аланина  и входящих  в состав  кле- 
точных стенок  многих  микробов. 

„„  П^ш«ппрпцесса-  активирования  аминокислоты  представлена 
на  рис.  80.  Дальнейшие  превращения  комплекса  активированной 
аминокислоты  и аденозинмонофосфата  происходят  при  участии 
так  называемой  растворимой  рибонуклеиновой  кислоты,  имеющей 
молекулярный  вес  10  000-40  000  и специфической  для  каждой 
данной  аминокислоты.  При  этом  активированная  аминокислота 
связывается  с молекулой  этой  растворимой  рибонуклеиновой  ки- 
слоты  в соответствии  со  схемой:  фермент  +АМФ  — активирован- 
ная аминокислота  + РНК -фермент  + РНК  - активированная 
аминокислота  + АМФ.  Затем  образовавшийся  комплекс  растворимой 
рибонуклеиновой  кислоты  и активированной  аминокислоты  вклю- 
чается в рибонуклеопротеид  рибосом  — мельчайших  частиц  цито- 
плазмы, в которых  уже  происходит  собственно  процесс  синтеза 
белка.  Рибосомы  представляют  собою  частицы  приблизительно 

сферической  формы  (рис.  81),  имеющие  в диаметре  150—350  А и 
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состоящие  из  приблизительно  равных  количеств  белка  и высоко- 
молекулярной РНК  (ее  молекулярный  вес  от  390  000  до  1340  000). 
В составе  рибосом  найдены  различные  ферменты  и свыше  20  белков 
основного  характера. 
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Рис.  80.  Схема  процесса  активирования  аминокислот 


Рис.  81.  Рибосомы  пекарских  дрожжей  (уве- 
личено в 120000  раз) 
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Из  описанной  нами  схемы  синтеза  белка  в живых  системах  оче- 
видно, что  исключительно  важную  роль  в этом  процессе  играют 
нуклеиновые  кислоты  и в первую  очередь  рибонуклеиновая  кисло- 
та. Еще  В.  И.  Палладии  установил,  что  имеется  прямая  связь 
между  содержанием  в ткани  нуклеопротеидов  и интенсивностью 
синтеза  в ней  белков.  Эти  наблюдения  были  подтверждены  и разви- 
ты Т.  Касперсоном,  Ж-  Браше,  Э.  Гейлом  и рядом  других  ис- 
следователей, которые  на  самых  различных  объектах  показали, 


«а 


Рис.  82.  Накопление  белка  и РНК  в срезанном 
с растения  желтеющем  листе  табака  после  его 
укоренения 


что  интенсивность  синтеза  белка  в клетках  и тканях  теснейшим 
образом  связана  с содержанием  в них  рибонуклеиновой  кислоты 

Лорошим  примером  этой  связи  являются  результаты  получен- 
ные в опытах  по  укоренению  срезанных  с растения,  желтеющих 
нижних  листьев  табака.  Если  обработать  черешок  такого  листа 
гетероауксином,  то  он  прекрасно  укореняется,  снова  зеленеет 
и при  культивировании  на  минеральном  питательном  раствопе 
накапливает  значительное  количество  белка. 

На  рис.  82  показано  изменение  содержания  белка  и РНК  в 
таком  листе  после  укоренения.  Из  рисунка  ясно  видно,  что  нако- 
пление белка  происходит  параллельно  с накоплением  в листе  ри- 
бонуклеиновой кислоты.  и 

Важная  роль  рибонуклеиновой  кислоты  в синтезе  белка  пока- 
зана также  экспериментальным  путем  с помощью  различных  мето- 
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дов.  Так,  например,  установлено,  что  расщепление  рибонуклеино- 
вой кислоты  ферментом  рибонуклеазой  подавляет  способность  кле- 
ток и тканей  к синтезу  белка.  Синтез  белка  в клетках  амебы  и в 
корешках^  гороха  или  лука  прекращается  после  их  обработки  рибо- 
нуклеазой; точно  так  же  рибонуклеаза  влияет  на  синтез  белка  в 
лишенных  оболочек  дрожжевых  клетках;  под  действием  рибону- 
клеазы вирус  табачной  мозаики  теряет  способность  размножаться 
в тканях  табачного  растения;  разрушенные  ультразвуком  клетки 
бактерий,  сохраняющие  еще  способность  синтезировать  белок, 
теряют  ее  после  воздействия  рибонуклеазы;  в рибосомах,  выделен- 
ных из  проростков  кукурузы  и гороха,  в присутствии  рибонукле- 
азы прекращается  синтез  белка. 

Важным  доказательством  первостепенной  роли  рибонуклеино- 
вой кислоты  в синтезе  белка  являются  уже  упоминавшиеся  ранее 
(см.  стр.  74)  опыты  Г.  Шрамма  и Г.  Френкель- Конрата.  Этими 
опытами  было  установлено,  что  выделенная  из  вируса  табачной  мо- 
заики рибонуклеиновая  кислота,  будучи  введена  в здоровый  лист 
табака,  вызывает  в нем  синтез  белка,  входящего  в состав  этого 
вируса. 

Более  того,  если  из  вируса  табачной  мозаики  выделить  ри- 
бонуклеиновую кислоту,  подвергнуть  ее  химической  обработке 
азотистой  кислотой,  при  которой  изменяется  нуклеотидный  состав 
РНК,  и затем  такую  химически  модифицированную  РНК  ввести 
в растения  табака,  то  они  заболевают  мозаичной  болезнью,  несколь- 
ко отличной  от  обычной  табачной  мозаики. 

При  этой  обработке  содержащийся  в рибонуклеиновой  ки- 
слоте цитозин  дезаминируется  и превращается  в урацил: 
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В соответствии  с этим  вновь  синтезированный  в тканях  растения 
белок  вируса  табачной  мозаики  имеет  несколько  измененный  ами- 
нокислотный состав.  Таким  образом,  совершенно  очевидно,  что 
вызванное  азотистой  кислотой  изменение  состава  и структуры  РНК 
приводит  к изменению  состава  и структуры  белка,  образующегося 
в листьях  табака  под  влиянием  этой  химически  измененной  РНК- 
Все  эти  факты  ясно  свидетельствуют  о важнейшей  роли  рибо- 
нуклеиновой кислоты  в синтезе  белка. 
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Возникает  вопрос  о том,  какую  роль  в синтезе  белка  играет 
дезоксирибонуклеиновая  кислота,  содержащаяся  в ядрах  клеток. 

Опыты  показали,  что  ядра,  выделенные  из  клеток  (например, 
из  корешков  гороха)  с соблюдением  всех  предосторожностей  и сох- 
раняющие присущие  им  ферментативные  функции,  обладают  спо- 
собностью к синтезу  белка,  учитываемому  по  включению  в белок 
меченых  аминокислот.  Если  разрушить  дезоксирибонуклеиновую 
кислоту  этих  ядер  путем  их  обработки  ферментом  дезоксирибону- 
клеазой, то  включение  меченых  аминокислот  прекращается.  Та- 
ким образом,  дезоксирибонуклеиновая  кислота  играет  важную 
роль  в процессе  синтеза  некоторых  ядерных  белков. 

Каким  же  образом  в организме  обеспечивается  специфичность 
синтеза  белков,  каким  образом  в живой  клетке  регулируется  про- 
цесс образования  специфических  белков-ферментов,  свойственных 
данной  клетке  и определяющих  характерный  для  нее  тип  обмена 
веществ?  Выше  мы  указывали,  что  у некоторых  вирусов,  как,  на- 
пример, у вируса  табачной  мозаики,  специфическая  структура 
вирусного  белка  определяется  содержащейся  в вирусе  рибонукле- 
иновой кислотой.  Это  следует  из  того  факта,  что  очищенная  РНК 
вируса,  введенная  в здоровое  растение  табака,  вызывает  в нем 
синтез  специфического  белка,  входящего  в состав  данного  вируса. 
Если  у некоторых  вирусов  специфическая  структура  белка  опре- 
деляется вирусной  РНК,  то  у всех  других  представителей  живого 
мира  способность  к синтезу  специфических  белков  и передача  этой 
способности  по  наследству  теснейшим  образом  связана  с ДНК. 
Эта  роль  ДНК  как  фактора,  определяющего  структуру  белков, 
синтезируемых  данной  клеткой,  экспериментально  доказана  для 
ряда  бактерий  и бактериофагов. 

Еще  в 1944  г.  было  открыто  явление  так  называемой  трансформа- 
ции бактерий.  Оно  заключается  в следующем.  Если  в культуру 
бактерий  одного  вида  ввести  очищенный  препарат  ДНК,  выделен- 
ный из  другого  вида  бактерий,  то  под  влиянием  этого  препарата 
бактерии  приобретают  передающиеся  по  наследству  свойства,  ха- 
рактерные для  того  вида  микроорганизмов,  из  которого  была  вы- 
делена ДНК-  Так,  например,  микроб  Зігеріососсиз  ѵігісіапз  не  сбра- 
живает трегалозу  и рафинозу.  Если,  однако,  к его  культуре  при- 
бавить препарат  ДНК,  выделенный  из  клеток  определенного  вида 
Рпеитососсиз , сбраживающего  эти  сахара,  то  стрептококк  при- 
обретает передающуюся  по  наследству  способность  сбраживать 
трегалозу  и рафинозу.  Если  одновременно  с препаратом  ДНК  к 
культуре  прибавить  расщепляющую  ДНК  кристаллическую  дезо- 
ксирибонуклеазу, то  никакой  трансформации  стрептококка  не 
происходит.  Таким  образом,  совершенно  очевидно,  что  для  того, 
чтобы  в данном  случае  клетки  стрептококка  приобрели  наследу- 
емую способность  синтезировать  ферментные  белки,  необходимые 
для  сбраживания  рафинозы  и трегалозы,  ДНК,  выделяемая  из 
пневмококков  должна  сохранить  свойственную  ей  специфическую 
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молекулярную  структуру.  Опыты  по  трансформации  пневмокок- 
ков показали,  что  клетки  штамма,  не  сбраживающего  маннит, 
приобретают  наследуемую  способность  к его  сбраживанию  под 
влиянием  препарата  ДНК,  выделенного  из  штамма  пневмококков, 
обладающего  такой  способностью.  При  этом  показано,  что  под 
действием  препарата  ДНК  в клетках  пневмококков,  не  способных 
сбраживать  маннит,  образуется  специфический  фермент  маннит-6- 
фосфат- дегидрогеназа,  необходимый  для  сбраживания  маннита. 

Важные  факты,  указывающие  на  первостепенную  роль  ДНК 
в процессе  синтеза  белков,  были  получены  при  изучении  размно- 
жения бактериофагов,  иначе  часто  называемых  вирусами  бактерий. 
Как  известно,  бактериофаг  прикрепляется  к оболочке  бактерии 
и затем  вводит  в нее  содержащуюся  в нем  ДНК  с небольшим  количе- 
ством белка.  Под  влиянием  этих  веществ,  введенных  в бактерию, 
в ней  начинается  преобразование  ее  содержимого  и возникают  мно- 
гочисленные новые  частицы  бактериофага,  которые  разрушают, 
оболочку  бактериальной  клетки  и выходят  наружу.  Таким  образом, 
можно  было  думать,  что  для  репродукции  бактериофага  в клетке 
бактерии,  а следовательно,  для  синтеза  всех  белков,  входящих  в 
его  состав,  обязательно  необходима  как  ДНК  фага,  так  и то  не- 
большое количество  фагового  белка,  которое  фаг  вводит  в бакте- 
рию. Однако  если  из  некоторых  штаммов  бактериофага  выделить 
очищенный  препарат  ДНК  и прибавить  его  к бактериальным  про- 
топластам (т.  е.  бактериям,  лишенным  оболочки),  то  в протопла- 
стах начинается  репродукция  бактериофага. 

Таким  образом,  синтез  белков  бактериофага  со  свойственной  им 
специфической  структурой  и ферментативной  активностью  направ- 
ляется именно  препаратом  фаговой  ДНК. 

Каковы  же  взаимоотношения  ДНК  и различных  форм  РНК 
в процессе  синтеза  белка  в рибосомах?  На  основании  огромного 
экспериментального  материала,  накопленного  в настоящее  время, 
процесс  синтеза  белка  в рибосомах  и участие  в них  ДНК  и РНК 
представляются  в следующем  виде.  Молекулярная  структура  ДНК, 
содержащейся  в клеточном  ядре,  определяет  структуру  белков, 
синтезируемых  в рибосомах.  Таким  образом,  в молекулярной  струк- 
туре ДНК  как  бы  записана,  зашифрована  последовательность  ами- 
нокислот в молекуле  белка,  синтезируемого  в рибосоме. 

Каким  же  образом  происходит  передача  этого  шифра  в рибосому, 
где,  собственно,  и происходит  синтез  белка?  Эта  передача  инфор- 
мации, зашифрованной  в структуре  ДНК,  осуществляется  посред- 
ством особой  РНК,  называемой  «РНК-посредник»  или,  иначе, 
«информационная  РНК».  Эта  фракция  РНК  составляет  очень  не- 
большую часть  от  всего  количества  РНК,  содержащегося  в клетке. 
Она  обладает  исключительно  высокой  активностью  — очень  быстро 
синтезируется  и столь  же  быстро  распадается.  Передача  в рибосому 
информации,  зашифрованной  в молекуле  ДНК,  через  информаци- 
онную РНК  происходит  благодаря  тому,  что  пуриновые  и пирими- 
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Диновые  основания,  входящие  в состав  нуклеиновых  кислот  как 
мы  указывали  ранее  (см.  стр.  69),  обладают  определенным  срод- 
ством друг  к другу:  аденин  всегда  соединяется  водородными  свя- 
зями с тимином,  а гуанин  — с цитозином. 

Первый  этап  передачи  «шифра»  от  ДНК  заключается  в том  что 
ее  молекула,  состоящая  из  двух  спирально  перевитых  друг  с дру- 
гом и соединенных  водородными  связями  полинуклеотидных  це- 
почек, как  бы  «расплетается»  на  две  составляющие  ее  цепочки.  За- 
тем содержащиеся  в клетке  свободные  аденозинтрифосфат,  цити- 
динтрифосфат,  уридинтрифосфат  и гуанозинтрифосфат  присоеди- 
няются к соответствующим  основаниям  в цепочке  ДНК  и при  уча- 
. стии  фермента  полимеразы  (ДНК-нуклеотидилтрансферазы)  (см 
ниже)  образуют  полинуклеотидную  цепочку  информационной  РНК: 
при  этом  освобождаются  остатки  пирофосфорной  кислоты.  Адено- 
зинтрифосфат обязательно  соединяется  водородными  связями  с 
тимином  ДНК,  цитидинтрифосфат  — с гуанином,  уридинтрифос- 
фат—с аденином,  а гуанозинтрифосфат  — с цитозином.  Таким 
о разом,  последовательность  оснований  во  вновь  образовавшейся 
полинуклеотидной  цепочке  информационной  РНК  в точности 
соответствует  их  последовательности  во  второй  цепочке  ДНК  осво- 
бодившейся при  «расплетании»  молекулы  ДНК.  Образовавшаяся 
таким  образом,  как  бы  изготовленная  на  штампе  определенной 
формы,  полинуклеотидная  цепочка  информационной  РНК  затем 
освобождается  от  связи  со  своим  «штампом»,  т.  е.  от  цепочки  ДНК 

Отдельные  этапы  синтеза  информационной  РНК  схематически 
представлены  на  рис.  83. 

Образовавшаяся  молекула  информационной  РНК,  в которой 
последовательность  оснований  повторяет  их  последовательности 
в одной  из  полинуклеотидных  цепочек  ДНК,  включается  затем  в 
ри  осому,  куда  она  передает  заключенный  в ней  «шифр»,  согласно 
которому  будет  синтезирован  соответствующий  белок.  Как  мы  уже 
указывали  выше,  в рибосому  поступают  также  активированные 
аминокислоты,  доставляемые  туда  «растворимой»  РНК  и соединя- 
ющиеся там  в соответствующую  полипептидную  цепочку. 

весьма  важно  то,  что  специфическая  структура  синтезируемого 
в рибосомах  белка  определяется  не  природой  рибосомы,  а именно 
молекулярной  структурой  информационной  РНК-  Это  следует  из 
того,  что  если  взять  рибосомы,  смесь  аминокислот  и необходимый 
комплекс  ферментов  из  клеток  одного  организма,  а информацион- 
ную вмк  — из  клеток  другого  организма,  то  в рибосомах  синте- 
зируется белок,  свойственный  тому  организму,  из  которого  была 
получена  информационная  РНК.  Замечательные  доказательства 
того,  что  не  происхождение  рибосом,  а молекулярная  структура 
информационной  РНК  определяет  структуру  и свойства  синтези- 
руемого белка,  были  получены  в опытах,  в которых  к рибосомам 
и смеси  активируемых  аминокислот  добавляли  синтетический  поли- 
рибонуклеотид,  а именно  полиуридиловую  кислоту.  При  этом  в 
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Рис.  83.  Схема  синтеза  информационной  РНК: 

1 — схема  молекулы  ДНК.  2 — «расплетающаяся»  молекула  ДНК.  3 — одна  из 
полинуклеотидных  цепочек  ДНК  с присоединяющимися  к ней  в соответствую- 
щем месте  трнфосфатами  аденозина,  цитидина,  уридина  и гуанозина, 
« — комплекс  полинуклеотидной  цепочки-матрицы  ДНК  и вновь  образовав- 
шейся на  ней  полииуклеотидной  цепочки  информационной  РНК,  5 — «распле- 
тающийся» комплекс 


16  В.  Л.  Кретович 
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рибосомах  синтезировался  полифенилаланин,  т.  е.  полипептид, 
состоящий  только  из  остатков  фенилаланина.  Эти  опыты  ясно  по- 
казали, что  не  рибосома  и не  рибосомальная  РНК,  а именно  посту- 
пающая в рибосому  извне  информационная  РНК  является  специфи- 
ческой матрицей,  контролирующей  структуру  синтезируемого  бел- 
ка. Вместе  с тем  эти  опыты  с синтетическими  полинуклеотидами 
различной  структуры  указали  путь  для  расшифровки  того  кода, 
того  шифра,  с помощью  которого  в нуклеиновой  кислоте-мат- 
рице зашифрована  специфическая  последовательность  аминоки- 
слот в синтезируемых  белках.  Идя  по  этому  пути  и используя  син- 
тетические полирибонуклеотиды  различного  состава,  М.  Нирен- 
берг  и С.  Очоа  с сотрудниками  сделали  первые  шаги  в направлении 
раскрытия  этих  комбинаций  нуклеотидов,  этого  кода,  в котором 
зашифрована  последовательность  аминокислот  в белке,  синтези- 
руемом в рибосомах.  Важно  отметить,  что  код,  по-видимому,  яв- 
ляется триплетным,  т.  е.  включение  в белок  той  или  иной  амино- 
кислоты определяется  комбинацией  из  трех  нуклеотидов.  Первые 
попытки  определения  аминокислотного  кода  дали  результаты 
приведенные  в табл.  26. 


„.тт,  Таблицг 

ННК-аминокислотныи  код  (по  М.  Ниренбергу) 
(обозначения:  У— уридиловый  нуклеотид;  Ц— цитидиловый  нуклеотид- 
А— адениловый  нуклеотид;  Г— гуаниловый  нуклеотид) 


Аминокислота 


Нуклеотидные  триплеты 


Аланин 

Аргинин  

Аспарагин  

Аспарагиновая  кислота  . . . 

Цистеин 

Глютаминовая  кислота  . . . 

Глютамин 

Глицин  

Гистидин  

Изо  лейцин 

Лейцин 

Лизин  

Метионин 

Фенилаланин  

Пролин 

Серин  

Треонин  

Триптофан  

Тирозин 

Валин  


ЦЦГ 

УЦГ* 

ЦГЦ 

АГА 

АЦА 

АУА 

ГУА 

УУГ** 

ГАА 

АГУ* 

АЦА 

АГА 

УГГ 

АГГ 

АЦЦ 

УАУ 

УАА 

УУГ 

УУЦ 

ААА 

ААГ**** 

У ГА* 
УУУ 
ЦЦЦ 

ццу***** 

УЦУ 

УЦЦ 

ЦАЦ 

ЦАА 

ГГУ 

АУУ 

УГУ 

УЦГ* 

АГУ* 

УУА  ууу*** 
ААУ**** 

ЦЦА*****  ццг***** 
УЦГ 


Потребность  в У не  выяснена; 

**  неясно,  является  ли  кодирующим  триплетом  УУГ  или  ГГУ- 

«***  кодиРУет  преимущественно  фенилаланин; 

не  выяснена  потребность  в Г и У; 

*****  не  выяснена  потребность  в УАЦ 
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Таким  образом,  совокупность  экспериментальных  данных,  име- 
ющихся в настоящее  время  в нашем  распоряжении,  свидетель- 
ствует о том,  что,  так  сказать,  «фабрикой  белка»  в клетке  являет  - 


Рис.  84.  Схема  синтеза  белка.  Генетическая  инфор- 
мация для  синтеза  белка  закодирована  в структуре 
ДНК  в клеточном  ядре  (]),  которая  управляет  обра- 
зованием молекул  информационной  РНК  (2),  содер- 
жащих туже  информацию.  Информационная  РНК  пе- 
рвносит  «штамп»  к рибосомам  ($,  4).  Тем  временем 
аминокислота  (5)  активируется  специальным  фермен- 
том (6),  активированная  аминокислота  (7)  присоеди- 
няется к специфической  растворимой  РНК  (8)  и ком- 
плекс (9)  следует  к рибосоме  (10),  где  присоединяется 
к соответствующему  месту  на  информационной  РНК 
в соответствии  с кодом.  Затем  аминокислоты  сцепля- 
ются (10),  образуя  полипептидную  цепочку,  которая 
«слущивается»  с рибосомы  в качестве  синтезированно- 
го белка  (11), 

% 


16* 
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ся  рибосома,  в которую  с помощью  информационной  РНК  поступает 
«приказ»  о том,  какой  белок  должен  быть  синтезирован  из  активиро- 
ванных аминокислот,  доставляемых  в рибосому  растворимой  РНК. 

На  основании  вышеизложенного  мы  можем  представить  процесс 
синтеза  белка  в рибосоме  в виде  схемы,  изображенной  на  рис.  84. 
В дополнение  к этой  схеме  нужно  указать,  что  в настоящее  время 
накапливается  все  больше  данных,  свидетельствующих  о том, 
что  молекула  информационной  РНК  связывается  сразу  с несколь- 
кими рибосомами  или  их  агрегатами,  которые  называют  полирибо- 
сомами (полисомами). 

Важно  отметить,  что  рибосомы  являются  местом  синтеза  белка 
не  только  в цитоплазме,  но  и в ядре  клетки,  где  этот  синтез  проис- 
ходит при  участии  АТФ,  активирующих  аминокислоты  ферментов, 
растворимой  РНК  и рибосом.  ц - 

В процессе  синтеза  белка  наряду  с рибосомами  и ядром  особен- 
но важную  роль  играют  хлоропласты.  Достаточно  указать  на  то, 
что  около  35—40%  всего  содержащегося  в листьях  белка  находит- 
ся в хлоропластах.  Вместе  с тем,  как  показали  работы  Н.  М.  Сиса- 
кяна, хлоропласты  содержат  рибонуклеиновую  кислоту  и ряд 
самых  разнообразных  ферментов,  в том  числе  протеолитических. 
Прямые  опыты,  в которых  исследовались  продукты  фотосинтеза 
у пшеницы,  указывают  на  то,  что,  помимо  углеводов,  при  фото- 
синтезе в значительном  количестве  образуются  вещества,  содер- 
жащие азот.  Наконец,  в пользу  этого  представления  говорит  также 
тот  факт,  что  если  выставить  на  свет  этиолированные  листья, 
то  в них  начинается  превращение  бесцветных  пластид  (лейкопла- 
стов) в хлоропласты.  Исследования  показали,  что  это  превраще- 
ние сопровождается  энергичным  синтезом  белков  в пластидах  и 
одновременным  значительным  расходованием  растворимых  азоти- 
стых соединений,  потребляемых  в процессе  синтеза  белка.  Таким  об- 
разом, хлоропласты  являются  одним  из  главных  мест  синтеза  бел- 
ка в зеленых  растениях.  Вместе  с тем  весьма  существенно  то,  что 
синтез  белков  в хлоропластах  также  осуществляется  в рибосомах. 

При  этом  нужно  отметить,  что,  как  показали  исследования 
Н.  М.  Сисакяна  с- сотрудниками,  в синтезе  белка,  происходящем  в 
хлоропластах,  исключительно  важную  роль  играют  липоиды. 

Необходимо  подчеркнуть,  что  если  синтез  белков  протекает 
при  участии  нуклеиновых  кислот,  то  сами  нуклеиновые  кислоты 
в свою  очередь  синтезируются  благодаря  каталитическому  дейст- 
вию специфических  белков-ферментов.  Так,  С.  Очоа  с сотрудниками 
показал,  что  из  некоторых  бактерий  {АгоіоЪасіёг  и др.)  и дрожжей 
могут  быть  выделены  ферменты,  которые  в присутствии  ионов  маг- 
ния катализируют  синтез  полинуклеотидов  из  нуклеозиддифосфа- 
тов.  Подобные  синтезы  протекают  в соответствии  с уравнением: 

п(А-  К-@)«=±(ак®)п  + п@ 

нуклеозид-  поли - 
дифосфат  нуклеотид 
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В этом  уравнении  К обозначает  рибозу,  А — пуриновое  или 
пиримидиновое  основание  (аденин,  гипоксантин,  гуанин,  урацил  или 

цитозин),  (Р)  — остаток  ортофосфорной  кислоты,  (рр)  — оста- 


ток пирофосфорной  кислоты.  Фермент,  катализирующий  эту  реак- 
цию, называется  полинуклеотидфосфорилаза. 

Этот  фермент  выделен  из  АгоіоЬасіег  ѵіпеіапйіі  и ряда  других 
микроорганизмов. 

Полинуклеотидфосфорилаза  катализирует  не  только  синтез 
РНК  из  4-х  встречающихся  в природе  нуклеозиддифосфатов,  но 
также  синтез  неприродных  полирибонуклеотидов,  состоящий 
из  какого-либо  одного,  двух  или  трех  различных  нуклеотидов. 
Так,  из  аденозиндифосфата  фермент  синтезирует  полиадениловую 
кислоту,  из  уридиндифосфата  — полиуридиловую  и т.  д.  Из  смеСи 
эквимолекулярных  количеств  аденозиндифосфата,  гуанозиндифос- 
фата,  уридиндифосфата  и цитидиндифосфата  образуется  синтети- 
ческая РНК,  которая  по  своим  свойствам,  например  по  соотношению 
оснований  и молекулярному  весу,  не  отличается  от  природной 
РНК,  содержащейся  в том  объекте,  из  которого  был  получен  фер- 
мент. Полинуклеотидфосфорилаза  почти  не  действует  без  наличия 
«затравки»  в виде  олигорибонуклеотида  или  полинуклеотида. 
Простетической  группой  полинуклеотидфосфорилазы,  по-видимо- 
му, является  олигонуклеотид,  прочно  связанный  с белком  и со- 
держащий адениловую,  гуаниловую,  уридиловую  и цитиди'ловую 
кислоты. 


Возможность  ферментативного  синтеза  показана  не  только  в 
отношении  рибополинуклеотидов,  но  также  и в отношении  дезо- 
ксирибонуклеиновой кислоты.  Так,  А.  Корнберг  с помощью  очи-’ 
щенного  фермента,  выделенного  из  кишечной  палочки  ( ЕвсНегі - 
сНіа  соіі)  и названного  им  полимеразой,  осуществил  синтез  дезокси- 
рибонуклеиновой кислоты  из  смеси  дезоксинуклеозидтрифосфатгов. 
Однако  для  осуществления  этого  синтеза  требуются  не  только  ионы 
магния,  но  и небольшое  количество  дезоксирибонуклеиновой  ки- 
слоты, играющей  роль  затравки.  Полимераза  Корнберга  (ДНК- 
нуклеотидилтрансфераза)  синтезирует  ДНК  только  лишь  в том 
случае,  если  присутствуют  все  4 дезоксинуклеотида  несли  присут- 
ствует ДНК,  играющая  роль  затравки  или  же  матрицы.  По  мнению 
Корнберга,  ДНК,  необходимая  для  синтеза,  играет  именно  роль 
матрицы,  направляющей  синтез  строго  определенным  образом, 
соответствующим  ее  структуре.  Реакция  ферментативного  синтеза 
ДНК  может  быть  выражена  следующим  уравнением: 


/гТРРР 


лдГРРР 

лдАРРР 

пдЦРРР 


+ДНК 


:днк- 


тр 

дгр 

ДАР 


Ь4(л)РР 


І_ДЦР 


п 
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(обозначения:  Т — тимидин;  дГ  — дезоксигуанозин;  дА  — дезок- 
сиаденозин;  дЦ  — дезоксицитидин;  Р — остаток  фосфорной  кис- 
лоты). 

Механизм  удлинения  полинуклеотидной  цепочки  ДНК  при 
этом  синтезе  может  быть  представлен  в виде  схемы,  изображенной 
на  рис.  85. 

ДНК,  искусственно  синтезированная  таким  путем  под  действи- 
ем препарата  фермента,  имеет  молекулярный  вес  около  6000000 


О 

' II 

о— Р— о 


Н2С  О" 


но  н 


и по  своим  физическим  свойствам 
и нуклеотидному  составу  не  отли- 
чается от  высокомолекулярной 
ДНК,  выделенной  из  природных 
объектов. 

Таким  образом,  разнообраз- 
ные экспериментальные  данные, 
накопленные  наукой  за  последние 
годы,  указывают  на  то,  что  в жи- 
вой клетке  процесс  биосинтеза 
белка  неразрывно  связан  с процес- 
сом биосинтеза  нуклеиновых  кис- 
лот, а этот  последний,  в свою  оче- 
редь, неразрывно  сопряжен  с био- 
синтезом белка  и становлением  его 
каталитических  функций. 

БИОХИМИЯ  ДИССИМИЛЯЦИИ 

БЕЛКОВ  И АМИНОКИСЛОТ 

Мы  до  сего  времени  рассмат- 
ривали процессы,  происходящие 
при  ассимиляции  азотистых  соеди- 
нений растениями  во  время  синте- 
за аминокислот  и белка.  Каковы 
же  пути  их  расщепления  и пере- 
работки в организмах,  пути  их 
диссимиляции,  неразрывно  связан- 
ной с процессами  ассимиляции? 

Диссимиляция  белка  в организ- 


Рис.  85.  Механизм  удлинения  по- 
линуклеотидной цепочки  ДНК: 


обозначения:  X,  У и 7.  — основания. 
ХТ  Р-ну  клеозид-трифосф  ат 


ме  начинается  с его  гидролитиче- 
ского расщепления,  происходяще- 
го под  действием  протеолитиче- 
ских ферментов  и сопровождаю- 
щегося образованием  свободных 
аминокислот.  Подобный  процесс 
вторичного  образования  аминокислот  происходит  весьма  энергич- 
но при  прорастании  семян,  когда  белки,  содержащиеся  в эндо- 
сперме или  в семядолях  семени,  гидролизуются  с образованием 
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свободных  аминокислот  и затем  используются  на  питание  раз- 
вивающегося зародыша  и построение  тканей  молодого  растения. 

Протеолитические  ферменты,  содержащиеся  в прорастающих 
семенах,  исследованы  в настоящее  время  весьма  детально.  Осо- 
бенно тщательно  изучались  протеолитические  ферменты  солода 
широко  применяемого  в ряде  отраслей  пищевой  промышленности.’ 

і\ак  показали  исследования 
А.  Н.  Баха  и А.  И.  Опарина, 
при  прорастании  зерна  происхо- 
дит резкое  увеличение  активно- 
сти протеиназы  — за  8 суток 
она  возрастает  приблизительно 
в 40  раз. 

При  изучении  протеолитиче- 
ских ферментов  проросшего 
пшеничного  зерна  было  установ- 
лено, что  оно  содержит  протеи- 
назу  с оптимумом  действия  при 
рН  5,1  и дипептидазу,  оптимум 
которой  находится  в зоне  рН 
от  7,3  до  7,9. 

Протеиназа  пшеничного  со- 
лода, таким  образом,  по  своему 
отношению  к активной  кислот- 
ности среды  сходна  с фермен- 
тами типа  папаина.  Это  сход- 
ство проявляется  также  в том,  что  как  папаин,  так  и протеиназа 
солода  активируются  солями  синильной  кислоты.  Активирующее 
действие  цианида  на  протеиназу  пшеничного  солода  показано  на 

рис.  ОО. 

Солодовая  дипептидаза  также  активируется  цианидами. 

Протеиназы,  содержащиеся  в листьях,  сходны  по  своим  свой- 
ствам с ферментами  типа  папаина  — их  максимальное  действие 
наблюдается  при  слабокислой  реакции  (около  рН  5);  подобно  па- 
паину,  они  активируются  цианидами  и сульфгидр ильными  соеди- 
нениями (цистеином  и глютатионом). 

Доказательство  того,  что  протеолитические  ферменты  растений 
действительно  гидролизуют  содержащиеся  в этих  растениях  белко- 
вые вещества  с образованием  свободных  аминокислот,  может  быть 
получено,  при  исследовании  превращений  азотистых  веществ  в про- 
растающих семенах  или  же  отделенных  от  растения  и медленно  увя- 
дающих листьях  (при  томлении  табачных  листьев).  Так,  например 
в прорастающих  семенах  вики  найдены  заметные  количества  глюта- 
миновой кислоты,  лейцина,  тирозина,  аргинина,  лизина,  аспараги- 
новой кислоты  и целого  ряда  других  аминокислот.  Точно  так  же 
показано,  что  в листьях  и других  органах  растений  может  происхо- 
дить гидролитическое  расщепление  белков  под  действием  содержа- 


з и і дцН 

Рис.  86.  Активирование  протеина- 
зы  пшеничного  солода  цианидом; 

/ — без  цианида,  2 — с цианидом 
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щихся  в них  протеолитических  ферментов  типа  папаинаГв  резуль- 
тате чего  накапливаются  свободные  аминокислоты. 

Чрезвычайно  активные  протеолитические  ферменты  содержатся 
в дрожжах. 

Протеиназа  дрожжей,  так  же  как  и протеиназы  высших  расте- 
ний, сходна  с папаином  — она  обнаруживает  оптимум  действия 
при  рН  5,0  и активируется  сероводородом.  Дрожжи  содержат  также 
аминополипептидазу  и дипептидазу  с оптимумом  при  рН  7,8. 

Таким  образом,  благодаря  действию  описанных  выше  протеоли- 
тических ферментов  у высших  растений  и микроорганизмов  амино- 
кислоты могут  образовываться,  так  сказать,  вторичным  путем. 

Аминокислоты,  синтезированные  растением  из  неорганических 
азотистых  веществ  или  же  образовавшиеся  вторичным  путем  в ре- 
зультате расщепления  белков  протеолитическими  ферментами,  мо- 
гут подвергаться  целому  ряду  ферментативных  превращений. 

Важнейшим  этапом  диссимиляции  аминокислот  является  их 
дезаминирование  с образованием  свободного  аммиака.  При  этом 
у высших  растений  основным  путем  дезаминирования  является  окис- 
лительное дезаминирование,  при  котором  аминокислота,  окисля- 
ясь, образует  соответствующую  кетокислоту  и аммиак.  Суммарное 
уравнение  процесса  окислительного  дезаминирования  приведено 
на  стр.  469.  Однако  оно  не  отражает  всех  отдельных  реакций,  про- 
исходящих при  дезаминировании.  Окислительное  дезаминирование 
является  реакцией,  обратной  восстановительному  аминированию 
кетокислот,  рассмотренному  нами  выше.  Поэтому  первым  этапом 
окислительного  дезаминирования  является  отнятие  двух  атомов 
водорода  от  аминокислоты.  Если,  например,  дезаминированию 
подвергается  аланин,  то  реакция  идет  следующим  образом: 

СН3  • СН  • Ш2  • СООН  — сн3  ■ с=ш  • соон 

аланин  иминокислота 

у Отнятый  от  аминокислоты  водород  затем  окисляется  кислородом 
воздуха  до  воды;  поэтому  в соответствии  с суммарным  уравнением 
окислительного  дезаминирования  на  каждую  молекулу  дезамини- 
руемой аминокислоты  потребляется  один  атом  кислорода.  Образо- 
вавшаяся же  иминокислота,  подвергаясь  гидролизу,  дает  кетокислоту 
(в  данном  случае  пировиноградную)  и аммиак: 

СН3  • С=ІМН  * С00Н+Н20-^СН3  • СО  • СООН+Шз 

Окислительное  дезаминирование  аминокислот  было  изучено 
у высших  растений,  бактерий  и грибов.  Этот  процесс  имеет  большое 
техническое  значение  в ряде  бродильных  производств,  основанных 
на  использовании  спиртового  брожения.  Именно  в результате  дез- 
аминирования образуется  целый  ряд  побочных  продуктов  спир- 
тового брожения,  оказывающих  большое  влияние  на  качество  го- 
товой продукции  — спирта,  вина,  пива.  При  дезаминировании 
аминокислот  дрожжами  образуются  кетокислоты,  которые  подвер- 
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гаются  в дальнейшем  окислительно-восстановительным  превраще- 
ниям, в результате  которых  образуются  так  называемые  сивушные 
масла  — смесь  различных  одноатомных  спиртов,  придающих  не- 
приятный запах  и привкус  этиловому  спирту,  вину  или  пиву.  Так, 
например,  при  дезаминировании  лейцина  получается  соответствую- 
щая кетокислота,  которая  далее  подвергается  дрожжами  декарбо- 
ксилированию  с образованием  соответствующего  альдегида,  а этот 
последний  затем  восстанавливается  в соответствующий  спирт  — 
в данном  случае  изоамиловый: 


СН 


сн:і 


3\  — 2Н 

^сн  . сн2 . СН  • ІЧН2  . соон 

лейцин 

ензч 


і/ 

СН,. 


СН  • сн2  • с=ш  . соон- 


+н,о 


СН, 


>СН  • СН2СО  • СООН+Шз; 


СНзч 

'I 

сн/ 


СН  . сн.2  • со . соон 


ги 

декарбоксилаза 


СН, 


СН; 


> 


СН  . сн2 . сон- 


3\ 


С02+  ^СН  • СН2  . СОН; 
СНз^ 

СН  . сн2 . сн2 . он. 


СН, 


изоамиловый  спирт 


Аналогичное  превращение  валина  приводит  к образованию  изобутило- 
вого  спирта,  также  являющегося  составной  частью  сивушного  масла. 
Тирозин  дает  спирт  тирозол: 


С— СН2  • СН  ■ ЫН2  • СООН 


НС 

СН 

— 2Н;+НаО+2Н 

НС 

СН 

НС 

СН 

НС 

СН 

С— сн2  • СН2ОН 


+ ЫН3-|-С02. 


'Ѵ' 

с 


л/ 

с 


он 

тирозин 


он 

тирозол 


Окислительное  дезаминирование  дикарбоновых  аминокислот 
микроорганизмами  и высшими  растениями  происходит  по  той  же 
схеме,  которая  была  изложена  выше,  т.  е.  через  промежуточное 
образование  иминокислоты.  Так,  например,  глютаминовая  кислота 
при  дезаминировании  дает  а-кетоглютаровую  кислоту: 
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НООС  • СН2  • СН2  • СН  • Ш2  • СООН  — ->  НООС  • СН2  СН3  • с= 
= ]МН  • СООН > 

— - НООС  . СН2  • сн2  • со  • соон+кн, 

а-кетоглютаровая  кислота 

В случае,  если  дезаминирование  происходит  под  действием  дрож- 
жей, то  образовавшаяся  а-кетоглютаровая  кислота  подвергается 
превращениям,  аналогичным  тем,  которые  имеют  место  при  образо- 
вании сивушных  масел.  Она  претерпевает  декарбоксилирование 
с образованием  соответствующего  альдегида,  который,  в свою  оче- 
редь, подвергается  дальнейшему  окислению,  образуя  янтарную 
кислоту: 


НООС  • СН2  • СН2  • СО  • СООН  ДекаРбоксидаза_> 

-*НООС  • СН3  • СН2  • СОН±ДДн^  НООС  • СН2  • СН2  • СООН. 

янтарная  кислота 


По-видимому,  источником  янтарной  кислоты,  всегда  образую- 
щейся в незначительном  количестве  при  спиртовом  брожении, 
является  именно  глютаминовая  кислота,  претерпевающая  под  дей- 
ствием дрожжей  указанные  превращения.  Замечательным  явля- 
ется то  обстоятельство,  что  дрожжи  дезаминируют  и подвергают 
дальнейшей  переработке  только  природные  формы  аминокислот  (Ь- 
формы).  Их  так  называемые  «ненатуральные»,  или  О-формы,  дрож- 
жи не  разлагают.  Этим  пользуются  для  получения  в чистом  виде 
«ненатуральных»  форм  аминокислот,  содержащихся  в рацемичес- 
ких смесях.  Дезаминирование  аминокислот  в высших  растениях 
происходит  особенно  интенсивно  в прорастающих  семенах  и в мо- 
лодых, растущих  тканях,  отличающихся  чрезвычайно  энергич- 
ным обменом  веществ.  В проростках  злаков  и бобовых  растений,  а 
также  в клубнях  картофеля  наиболее  интенсивно  дезаминируются 
глютаминовая  и аспарагиновая  кислоты,  причем  доказано,  что  из 
глютаминовой  кислоты  образуется  при  этом  а-кетоглютаровая  кис- 
лота. В цветах  тыквы  и многих  растений  из  семейства  розоцветных 
также  найдены  ферменты,  катализирующие  дезаминирование  ами- 
нокислот, причем  в этих  частях  растений  особенно  интенсивно  раз- 
лагается гликокол. 

Дезаминирование  аминокислот  в высших  растениях  происхо- 
дит несколько  иначе,  чем  в животном  организме,  у бактерий  и гри- 
бов. В растениях  большую  роль  играют  при  этом  «дыхательные  хро- 
могены» В.  И.  Палладина  и окисляющая  их  полифенолокси- 
даза. 

Поскольку  дыхательные  хромогены  являются  полифенолами, 
мы  можем  представить  дезаминирование  аминокислот  в высшем  рас- 
тении в виде  следующей  схемы: 
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к-сн-соон 


(I) 


СИ) 


дегидрогеназа 

К-С-СООН  + НоО: 
II 

МН 


полифенол  о кхидаза 

к-с-соон  + ЫН, 


II 

о 


/• 


Приведенная  схема  показывает,  что  водород,  отнятый  от  амино- 
кислоты дегидрогеназой,  передается  ею  хинону  (дыхательному  пиг- 
менту, по  терминологии  В.  И.  Палладина),  который  при  этом  прев- 
ращается в полифенол  (дыхательный  хромоген);  полифенол  снова 
окисляется  полифенолоксидазой  с образованием  воды  и хинона, 
который  опять  может  вступить  в реакцию.  Образовавшаяся  при  де- 
гидрировании иминокислота,  взаимодействуя  с водой,  дает  кето- 
кислоту и аммиак.  Как  мы  уже  указывали  ранее,  примером  такого 
дыхательного  хромогена  является  хлорогеновая  кислота  (см.  стр. 
203).  Ее  участие  в дезаминировании  аминокислот  у высших  расте- 
ний было  показано  А.  И.  Опариным.  В его  опытах  водные  экстрак- 
ты из  проростков  подсолнечника,  содержавшие  дегидрогеназу  и по- 
лифенолоксидазу,  с помощью  добавленной  хлорогеновой  кислоты 
энергично  окисляли  гликокол  с образованием  аммиака. 

В высших  растениях  содержатся  ферменты,  катализирующие  дезамини- 
рование фенилаланина  и тирозина  с образованием  аммиака  и ненасыщенных 
ароматических  кислот.  Так,  в ячмене,  люцерне,  горохе  и рисе  найдена  деза- 
миназа, которая  отщепляет  аммиак  от  фенилаланина  с образованием  корич- 
ной кислоты: 


-СН2СН(ЫН2)  . СООН- 


I 

_^>-с=с-соон+ш3 

н 

коричная  кислота 


фенилаланин 

Из  ячменя  выделен  фермент,  расщепляющий  тирозин  на  аммиак  и л- 
кумаровую  кислоту: 


Н 


НО-^ ^-СН2  • СН(МН2)  . СООН  ^НО<^  ^>-С=С-СООН+Ш3 

н 

тирозин  я-кумаровая  кислота 

Рассмотренный  нами  процесс  дезаминирования  аминокислот 
является  основным  способом  превращения  азотистых  веществ  в 
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безазотистые  соединения,  которые  могут  быть  затем  использованы 
для  дальнейшей  переработки  в углеводы  и жиры. 

Какова  же  судьба  аммиака,  образующегося  при  дезаминировании 
аминокислот?  Аммиак  в свободном  виде  обычно  содержится  в выс- 
ших растениях  в весьма  незна- 
чительных количествах.  Бо- 
лее высокие  его  концентрации 
ядовиты  для  живых  клеток  и 
тканей,  поэтому  растение  чрез- 
вычайно быстро  превращает 
свободный  аммиак  в органиче- 
ские азотистые  соединения. 
Если  в данной  ткани  расте- 
ния имеется  достаточный  за- 
пас углеводов,  то  аммиак, 
вступая  в реакцию  прямого 
аминирования  с образующи- 
мися из  углеводов  кетокис- 
лотами, дает  аминокислоты, 
которые  затем  используются 
на  синтез  белка. 

С другой  стороны,  как  по- 
казал В.  Рулянд,  в целом  ря- 
де растений,  ткани  которых 
отличаются  высоким  содержа- 
нием органических  кислот  — 
яблочной,  щавелевой,  изолимонной  и других,  образую- 
щийся при  дезаминировании  аммиак  может  связываться  этими 
органическими  кислотами  в виде  аммонийных  солей.  К числу  по- 
добных «кислых»  или  «аммонийных»  растений  принадлежат,  напри- 
мер, бегония,  щавель  и ревень.  Вследствие  накопления  в их  тка- 
нях значительных  количеств  органических  кислот  клеточный  сок 
этих  раетений  имеет  значение  рН  около  1,2 — 1,5;  при  избыточном 
питании  аммиачными  солями  или  же  органическими  азотистыми  сое- 
динениями, быстро  разлагающимися  в растениях  с образованием 
свободного  аммиака,  подобные  «кислые»  растения  могут  накапли- 
вать в своих  тканях  чрезвычайно  большие  количества  аммиака  в 
виде  солей  органических  кислот. 

Обезвреживание  аммиака  путем  связывания  его  органическими 
кислотами  имеет  место  лишь  у довольно  незначительного  количества 
растений,  принадлежащих  к упомянутой  выше  группе  «кислых». 
У большинства  же  высших  растений  обезвреживание  аммиака, 
образующегося  при  дезаминировании  аминокислот,  происходит 
путем  образования  амидов  — аспарагина  и глютами- 
н а.  Физиологическая  роль  этих  амидов  в растениях  была  выяснена 
благодаря  классическим  исследованиям  Ж-  Б.  Буссенго,  Э.  Шульце 
и Героя  Социалистического  Труда  академика  Д.  Н.  Прянишникова. 


Прянишников 
Димитрий  Николаевич 
(1865—1948) 
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Аспарагин  и глютамин  содержатся  в различных  органах  и тка- 
нях высших  растений:  корнях,  стеблях,  листьях  и плодах.  Содер- 
жение  аспарагина  и глютамина  может  сильно  колебаться  в зави- 
симости от  условий  развития  и питания  растений.  При  недостатке 
углеводов  или  же  при  избыточном  питании  азотистыми  соединениями, 
особенно  аммонийными  солями,  высшие  растения  Могут  накапли- 
вать чрезвычайно  большие  количества  аспарагина  и глютамина.  При 
прорастании  в темноте  семян  бобовых  растений,  содержащих  срав- 
нительно небольшой  запас  углеводов  и очень  большое  количество 
белков,  аммиак,  образующийся  в результате  гидролитического  рас- 
щепления белка  и последующего  дезаминирования  аминокислот, 
обезвреживается  в виде  значительных  количеств  аспарагина.  Так, 
например,  прорастающий  в темноте  (этиолированный)  люпин  мо- 
жет накапливать  до  11%  аспарагина  от  сухого  веса  проростков. 
Если  подобные  этиолированные  проростки  выставить  затем  на  свет, 
благодаря  чему  начнется  процесс  фотосинтеза  и образования  угле- 
водов, то  накопившийся  аспарагин  начнет  интенсивно  перераба- 
тываться и использоваться  для  синтеза  белков  в молодых  тканях 
ростка. 

В этиолированных  проростках  других  растений,  таких,  как,  на- 
пример, подсолнечник  или  тыква,  накапливаются  одновременно 
как  аспарагин,  так  и глютамин.  Некоторые  же  растения  обезвре- 
живают избыточный  аммиак,  образующийся  при  энергичном  дез- 
аминировании аминокислот  или  же  при  избыточном  питании  аммо- 
нийными солями,  путем  преобразования  его  главным  образом  в 
глютамин.  К числу  подобных  растений  относится,  например,  са- 
харная свекла,  корни  которой  используются  в лабораториях  для 
получения  чистых  препаратов  глютамина.  Обычно  сахарная  свек- 
ла содержит  незначительные  количества  глютамина.  При  усиленном 
же  удобрении  аммонийными  солями,  например  сернокислым  ам- 
монием, корень  сахарной  свеклы  может  накапливать  до  5,6%  глю- 
тамина от  сухого  веса. 

Как  показал  А.  Чибнелл,  иногда  при  избыточном  питании  ам- 
монийными солями  образующийся  в значительном  количестве  глю- 
тамин выделяется  растением  наружу  с капельками  воды,  появляю- 
щимися при  гуттации  на  кончиках  листьев;  после  испарения  воды 
глютамин  образует  кристаллики,  видные  невооруженным  глазом. 
Такая  картина  имеет  место,  например,  при  усиленном  удобрении 
молодых  растений  райграсса  (кормовой  злак)  сернокислым  аммонием. 

Хотя  растения  и накапливают  по  преимуществу  аспарагин  или 
глютамин,  их  нельзя  разделять  на  «аспарагиновые»  или  «глютами- 
новые». Во  всех  растениях  содержатся  оба  амида,  но  преобладает 
обычно  один  из  них. 

Вместе  с тем  необходимо  отметить,  что  содержание  аспарагина 
и глютамина  различно  в разных  органах  растения.  Так,  например, 
в корневищах  такого  классического  «аспарагинового»  растения, 
как  спаржа,  из  которой  аспарагин  впервые  был  выделен,  азот  аспа- 
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рагина  составляет  17,1%  и азот  глютамина  — 9,8%  от  общего  азо- 
та, в зеленых  же  частях  спаржи  найдено  1,7%  глютаминового  и 
1,1%  аспарагинового  азота.  Необходимо  также  отметить,  что  содер- 
жание аспарагина  и глютамина  изменяется  в процессе  развития 
растения. 

В течение  длительного  времени  предполагали,  что  аспарагин 
и глютамин  образуются  только  в растениях  и что  они  не  могут  обра- 
зовываться в животном  организме.  Однако  в настоящее  время  до- 
казано, что  это  неверно.  Так,  например,  Д.  Л.  Фердман  с сотруд- 
никами показал,  что  глютамин  содержится  в заметных  количествах 
в различных  тканях  животного  организма;  В.  А.  Каплан  и 
С.  Р.  Мардашевым  установлено  также  наличие  значительных  коли- 
честв аспарагина  в личинках  насекомых  и в организме  человека. 

Отмеченная  нами  выше  роль  аспарагина  и глютамина  как  ве- 
ществ, в виде  которых  обезвреживается  аммиак,  является  лишь 
одной  стороной  физиологической  роли  этих  амидов  в организме.  Не 
менее  важную  роль  играют  аспарагин  и глютамин  в качестве  резер- 
ва дикарбоновых  аминокислот,  необходимых  для  осуществления 
реакции  ферментативного  переаминирования.  Мы  уже  указывали 
ранее,  что  эта  реакция  имеет  существенное  значение  для  синтеза 
и взаимного  превращения  аминокислот  в растительном  организме. 
Особенно  важную  роль  играет  взаимодействие  между  глютаминовой 
и щавелевоуксусной  кислотами  (см.  стр.  324).  При  ферментативном 
переаминировании  между  этими  веществами  образуются  а-кето- 
глютаровая  и аспарагиновая  кислоты;  обратная  реакция  между 
этими  последними  соединениями  дает  исходные  вещества.  Таким 
образом,  благодаря  этой  реакции  возможно  взаимное  превращение 
аспарагиновой  кислоты  в глютаминовую  и обратно,  а следователь- 
но,  — - взаимопревращение  аспарагина  и глютамина. 

Необходимо,  однако,  подчеркнуть,  что  в реакции  ферментатив- 
ного переаминирования  могут  принимать  участие  не  только  свобод- 
ные аспарагиновая  и глютаминовая  кислоты,  но  также  непосред- 
ственно аспарагин  и глютамин. 

Третья  сторона  физиологической  роли  аспарагина  и глютамина 
в организме  заключается  в том,  что  образование  этих  амидов  пре- 
дохраняет от  окисления  дикарбоновые  аминокислоты.  Мы  уже  ука- 
зывали ранее,  что  среди  всех  аминокислот  особенно  быстро  подвер- 
гаются окислительному  дезаминированию  аспарагиновая 
и глютаминовая  кислоты.  Вместе  с тем  автором  с.  сотруд- 
никами^ установлено,  что  введение  в молекулы  этих  аминокислот 
амидной  группировки  предохраняет  их  от  окисления  растительны- 
ми тканями.  Таким  образом,  амидная  группа  аспарагина  и глю- 
тамина является  как  бы  замком,  предохраняющим  аспарагиновую 
и глютаминовую  кислоту  от  окислительного  распада. 

Каким  же  путем  образуются  в растениях  из  аммиака  аспарагин 
и глютамин  и каковы  ферментативные  системы,  катализирующие 
образование  и распад  этих  амидов? 
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Имеющиеся  в настоящее  время  в нашем  распоряжении  экспе- 
риментальные данные  указывают  на  то,  что  амиды  синтезируются 
из  соответствующих  аминокислот  — аспарагиновой  или  глютамино- 
вой. Таким  образом,  первый  этап  синтеза  амидов  заключается  в об- 
разовании дйкарбоновых  аминокислот.  Эти  последние  могут  обра- 
зоваться различными  путями  (см.  выше)  — при  гидролитическом 
распаде  белков,  в результате  прямого  аминирования  а-кетоглюта- 
ровой  кислоты,  и в результате  реакции  ферментативного  переами- 
нирования.  Что  же  касается  аспарагиновой  кислоты,  то,  как  указы- 
валось ранее  (стр.  301),  она  может  образоваться  под  действием  фер- 
мента аспартат-аммиак-лиазы,  при  взаимодействии  аммиака  и фу- 
маровой  кислоты. 

Подобный  механизм  образования  аспарагиновой  кислоты  дока- 
зан для  некоторых  бактерий  и высших  растений. 

Современные  схемы  превращений  азотистых  веществ  в растениях 
предполагают,  что  следующий  этап  синтеза  амидов  заключается 
в амидировании  аспарагиновой  или  глютаминовой  кислоты  под 
действием  соответствующих  ферментов.  Д.  Вебстером  показано, 
что  синтез  глютамина  идет  при  участии  аденозинтрифосфорной  кис- 
лоты, дающей  энергию,  необходимую  для  осуществления  данной 
синтетической  реакции.  Первая  стадия  синтеза  глютамина  заклю- 
чается во  взаимодействии  фермента  глютаминсинтетазы  с АТФ  по 
схеме: 

АТФД-фермент  фермент  — фосфат  -{-  АДФ. 

Далее  комплекс  фермент-фосфат  активирует  глютаминовую 
кислоту,  в результате  чего  остаток  фосфорной  кислоты,  содержащий 
макроэргическую  связь,  присоединяется  к карбоксильной  группе 
глютаминовой  кислоты: 

фермент-фосфат  + НООС  • СН2  • СН2  • СНЫН2  • СООН 
© — ООС  • СН2  • СН2  • СНШ2  • СООН  -ф-  фермент. 

Следующая  стадия  синтеза  глютамина  заключается  в замещении 
аммиаком  остатка  фосфорной  кислоты  и образовании  таким  обра- 
зом амидной  группы: 

® ~ ООС  • СН2  • СН2  • СНШ2  • СООН+ЫНз 

5±Н2ШС  • СН2СН2  • СНМН2  • С00Н+Н3Р04. 

Энергия,  необходимая  для  осуществления  этой  последней  стадии 
биосинтеза  глютамина,  черпается  из  макроэргической  связи  фос- 
фатного остатка. 

Некоторая  часть  накапливающихся  в растениях  аспарагина 
и глютамина  может  образовываться  не  описанным  выше  синтети- 
ческим путем  из  аммиака,  а путем  гидролиза  белка.  В настоящее 
время  установлено,  что  содержащиеся  в белках  дикарбоновые  ами- 
нокислоты присутствуют  в них  частично  в виде  соответствующих 
амидов.  Вследствие  этого  при  гидролитическом  расщеплении  за- 


507 


пасных  белков  могут  образовываться  аспарагин  и глютамин.  На 
возможность  подобного  гидролитического  способа  образования  ами- 
дов в растении  указывали  в свое  время  академик  И.  П.  Бородин, 

а также  Г.  Г.  Петров  и 
Т.  Б.  Осборн.  Однако  в тече- 
ние длительного  времени  по- 
добный путь  образования 
аспарагина  и глютамина  пол- 
ностью отрицался,  и счита- 
лось, что  амиды  образуются 
в растительном  организме  ис- 
ключительно синтетическим 
путем  из  аммиака.  М.  Дамо- 
дараном  были  получены  эк- 
спериментальные доказатель- 
ства того,  что  амиды  могут 
образовываться  также  и при 
гидролитическом  расщепле- 
нии белков  под  действием 
протеолитических  ферментов. 
Так,  например,  при  перева- 
ривании пепсином  и трипси- 
ном глобулина  из  семян  ко- 
нопли— эдестина  в гидроли- 
зате был  найден,  и идентифи- 
цирован аспарагин;  в гидро- 
лизатах пшеничного  белка  глиадина,  полученных  при  пере- 
варивании его  протеолитическими  ферментами,  найден  глютамин. 

Все  изложенные  выше  данные  о превращении  дикарбоновых 
аминокислот  и их  амидов  указывают  на  весьма  существенную  роль 
этих  веществ  в азотистом  обмене.  Эта  мысль  подтверждается  также 
данными,  характеризующими  содержание  дикарбоновых  аминокис- 
лот в растительных  белках,  и результатами  опытов  с меченым  азотом. 

Данные  анализов  аминокислотного  состава  растительных  белков 
указывают  на  чрезвычайно  высокое  содержание  в них  аспарагино- 
вой и глютаминовой  кислот.  Так,  например,  в эдестине  конопли, 
зеине  кукурузы  и глиадине  пшеницы  содержание  дикарбоновых 
аминокислот  составляет  от  32,7  до  46,1%,  причем  большая  их  часть 
содержится  в виде  амидов;  в эдестине  около  65%  дикарбоновых 
аминокислот  присутствует  в виде  амидов. 

Таким  образом,  уже  эти  данные  указывают  на  то,  что  при  про- 
растании дикарбоновые  аминокислоты  должны  играть  весьма  су- 
щественную роль  в обмене  веществ. 

Особенно  интересны  в йтом  отношении  данные  Р.  Шейнгеймера, 
Г.  Виккери  и др.,  полученные  при  изучении  поглощения  и распре- 
деления в тканях  меченого  азота,  дававшегося  растениям  в виде 
сернокислого  аммония,  содержавшего  изотопный  азот  — (Ы15Н4)25  04. 
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Подобные  опыты,  проводившиеся  с табаком,  подсолнечником,  гре- 
чихой и томатами,  показали,  что  в белках,  полученных  из  растений, 
ассимилировавших  меченый  азот,  концентрация  последнего  была 
наиболее  высокой  в глютаминовой  и аспарагиновой  кислоте;  все 
другие  аминокислоты  содержали  значительно  меньшее  количество 
изотопного  азота.  Эти  данные  ясно  свидетельствуют  о том,  что 
аспарагиновая  и глютаминовая  кислоты  особенно  быстро  синтези- 
руются и претерпевают  дальнейшие  превращения  в организме.  Как 
мы  указывали  ранее,  установлено,  что  дикарбоновые  аминокислоты 
быстро  окисляются  в растениях.  При  этом  нужно  отметить,  что 
глютаминовая  кислота,  которая  при  питании  растений  аммоний- 
ными солями,  содержащими  меченый  азот,  наиболее  им  богата, 
также  значительно  быстрее  вступает  в реакцию  переаминирования 
и значительно  быстрее  дезаминируется,  чем  аспарагиновая  кислота. 

Помимо  рассмотренных  выше  сторон  физиологической  роли  ди- 
карбоновых  аминокислот  и их  амидов  в растительных  организмах 
необходимо  указать  на  специфическую  роль,  которую  играет  глю- 
тамин в обмене  веществ  у некоторых  микробов.  Установлено,  что  для 
таких  микроорганизмов,  как  болезнетворный  гемолитический  стреп- 
тококк, и в меньшей  степени  для  молочнокислых  бактерий  8(гер- 
іососсиз  Іасііз  и ЬасіоЬасіІІиз  агаЫпозиз  глютамин  необходим  для 
нормального  роста  и развития.  Таким  образом,  для  этих  микроор- 
ганизмов глютамин  является  витаминоподобным  веществом,  по- 
видимому,  необходимым  для  синтеза  каких-то  ферментативных  сис- 
тем. Аспарагин  не  может  заменить  в этом  отношении  глютамина. 
Хотя  биохимическая  сущность  действия  глютамина  на  рост  указан- 
ных микроорганизмов  совершенно  неясна,  факт  витаминоподобного 
действия  глютамина  наводит  на  мысль  о том,  что  этот  амид  может 
играть  и в высших  растениях  какую-то  особую  роль  в обмене  ве- 
ществ. Имеется  ряд  веских  соображений  в пользу  того,  что  глюта- 
миновая кислота  и глютамин  играют  особо  важную  роль  в синтезе 
белка  и его  превращениях  в процессе  диссимиляции. 

Все  изложенные  выше  данные  указывают  на  черты  сходства 
и вместе  с тем  на  существенное  различие  в превращениях  и физио- 
логической роли  аспарагина  и глютамина  в высших  растениях. 

Мы  уже  указывали  выше,  что  в настоящее  время  аспарагин  и 
глютамин  найдены  не  только  в растениях,  но  также  и в организме 
животных.  Таким  образом  было  установлено  сходство  обмена  ами- 
дов у растений  и животных.  Это  сходство  сделалось  еще  более  оче- 
видным после  того,  как  было  установлено  наличие  значительных 
количеств  мочевины  в целом  ряде  растений  и выявлена  су- 
щественная роль  ее  в обмене  веществ  у грибов,  бактерий  и высших 
растений.  Таким  образом,  было  показано,  что  обезвреживание 
образующегося  при  дезаминировании  аминокислот  аммиака  в виде 
мочевины  свойственно  не  только  животным,  но  также  и различным 
представителям  растительного  мира. 

Особенно  большие  количества  мочевины  могут  накапливаться 
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в некоторых  грибах.  Так,  например,  по  данным  Н.  Н.  Иванова, 
содержание  мочевины  в шампиньонах  может  достигать  13,2%,  а в 
грибах  дождевиках  (Ьусорепіогі)  — 10,7%  от  сухого  веса.  Среди 
высших  растений  заметным  содержанием  мочевины  отличаются  те, 
которые  имеют  на  корнях  микоризу.  Мочевина  найдена  также  у 
некоторых  бактерий,  как,  например,  у живущей  в почве  аммони- 
фицирующей бактерии  ВасШиз  тусоісіез  и у картофельной  палочки 
ВасШиз  тезепіегісиз,  вызывающей  картофельную  болезнь  хлеба. 

Как  показали  исследования  Н.  Н.  Иванова,  мочевина  в расте- 
ниях играет  роль,  аналогичную  аспарагину  и глютамину.  Она, 
следовательно,  является  веществом,  в виде  которого  обезвреживает- 
ся аммиак,  образующийся  при  диссимиляции  белков  и аминокислот, 
и вместе  с тем  является  источником  азота,  который  используется 
для  построения  белков  в случае,  если  в растении  появляется  доста- 
точное количество  углеводов.  Использование  мочевины  для  синте- 
тических целей  осуществляется  в растениях  благодаря  наличию 
в них  чрезвычайно  активной  уреазы,  гидролизующей  мочевину  с об- 
разованием аммиака  и угольной  кислоты. 

Каким  же  образом  образуется  мочевина  в растительных 
организмах?  Н.  Н.  Иванов  указал,  что  она  может  образовываться 
двумя  путями.  Один  из  этих  путей  является  синтетическим,  когда 
мочевина  синтезируется  из  аммиака,  появляющегося  при  диссими- 
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ляции  белков  и дезаминировании  аминокислот,  или  же  при  избы-  V 
точном  питании  растений  аммонийными  солями.  Этот  процесс  на- 
блюдается при  культивировании  грибов  на  растворах  аммонийных 
солей.  Необходимо  отметить,  что  синтез  мочевины  в этих  условиях 
возможен  только  лишь  при  доступе  воздуха.  Грибы,  помещенные  в 
атмосферу  водорода,  где  они  сохраняют  прежнее  содержание  моче- 
вины, вновь  приобретают  способность  накапливать  ее  при  перене-  I 
сении  в кислородные  условия.  ' 

Образование  аспарагина  и глютамина  в растениях  только  лишь 
в аэробных  условиях  указывает  на  сходство  физиологической  роли 
аспарагина  и глютамина,  с одной  стороны,  и мочевины,  с другой. 
Это  сходство  становится  еще  более  очевидным  из  того  факта,  что  мо- 
чевина, образующаяся  в грибах  при  недостатке  углеводов,  исчезает 
при  подкормке  гриба  этими  последними,  например  глюкозой  или 
маннитом. 

Второй  путь  образования  мочевины  является  гидролитическим  — 
она  образуется  в результате  гидролитического  расщепления  арги- 
нина под  действием  аргиназы;  при  этом,  как  известно  (стр.  287), 
образуются  мочевина  и оруштин.  Этот  гидролитический  способ 
образования  мочевины  доказан  как  для  грибов,  так  и для  высших 
растений.  Так,  например,  установлено,  что  содержание  аргинина, 
накапливающегося  при  прорастании  семян  бобовых  растений  и хвой- 
ных, по  мере  дальнейшего  роста  проростков  постепенно  понижает- 
ся, и соответственно  накапливается  мочевина.  Вместе  с тем  целым 
рядом  исследований  установлено  наличие  аргиназы  в высших  рас- 
тениях, грибах  и бактериях.  Наличие  аргиназы  в растительных 
организмах  и легкость,  с которой  мочевина  образуется  в них  из  ар- 
гинина, указывают  на  то,  что  в растениях,  так  же  как  и в животном 
организме,  одним  из  путей  образования  мочевины  является  так 
называемый  орнитиновый  цикл  Кребса.  Согласно  этому  представле- 
нию, орнитин,  присоединяя  аммиак  и углекислый  газ,  даетцитрул- 
лин.  Этот  последний  далее  образует  аргинин,  который  под  дейст- 
вием аргиназы  расщепляется  на  мочевину  и орнитин.  Образовав- 
шийся в результате  действия  аргиназы  орнитин  может  снова  быть 
вовлечен  в указанную  выше  цепь  реакций.  Понятно,  что  эта  цепь 
ферментативных  реакций  теснейшим  образом  связана  с другими  фер- 
ментативными превращениями  белка  и аминокислот  в организме. 
Схема  орнитинового  цикла  представлена  на  стр.  510. 


Синтез  цитруллина  из  орнитина,  аммиака  и углекислого  газа  осущест- 
вляется в результате  ряда  ферментативных  реакций.  Первой  из  них  является 
образование  карбаминовой  кислоты: 

НО-С— ОН+ЫНз >Н0-С-МН2+Н20 


О 


О 


В синтезе  карбаминовой  кислоты  у бактерий  принимает  участие  глютами- 
новая кислота  в виде  своего  И-ацетильного  производного,  а у грибов — глюта- 
мин. Карбаминовая  кислота  затемфосфорилируется  под  действием  аденозинтрк- 
фосфата,  причем  образуется  макроэргическое  соединение  — карбамоилфосфат: 
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Н,ы  — <^  — ОН  + АТФ 
О 

картами  новая 
кислота 


^=^НаМ  — С-0~  © + ЛДФ 

II 

О 

карбамоилфоссрат 


Далее  под  действием  фермента  орнитин-карбамоилтрансферазы  кар- 
бамоилфосфат  реагирует  с орнитином,  в результате  чего  образуется  цитрул- 
лин  и свободная  фосфорная  кислота; 


ЫН2 

ЫН2 

г соо~  @ 

1 

со 

1 

ын2 

ын 

(СН2)з 

1 

■*  (СН2)з+НО-  @ 

СН  . N112 
| 

СНЫН2 

1 

соон 

1 

соон 

орнитин 

цитруллин 

Следующий  этап  орнитинового  цикла  — образование  аргинина  из  ци- 
труллина  — также  слагается  из  нескольких  этапов.  Первый  из  них  — взаимо- 
действие цитруллина  с аспарагиновой  кислотой  при  участии  АТФ  и ионов 
магния.  В результате  выделяется  вода  и образуется  аргининянтарная  ки- 
слота. Эта  последняя  далее  распадается  с образованием  аргинина  и фумаро- 
вой  кислоты: 


ЫН2 

1 

ш2  соон 

1 1 

со 

1 

1 1 

с=ы — сн 
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соон 

1 

соон 

цитруллин 

аспарагиновая  кислота 

аргининянтарная  кис 

ын2 

с=ын 

ЫН 
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СООН 
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сн 

II 

сн  • ын2 
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сн 
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1 
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фумаровая  кислота 

Образование  мочевины  путем  реакций  орнитинового  цикла 
.доказано  для  плесневого  гриба  А ’еигозрога  сгазза  и для  высших 


512 


растений.  Так,  при  введении  орнитина  и карбамоилфосфата  в ка- 
шицу из  проростков  злаков  и бобовых  растений  наблюдается  синтез 
цитруллина.  При  подкормке  растений  ячменя  и клевера  цитрул- 
лином  в них  накапливаются  аргинин  и следы  мочевины,  а при  под- 
кормке меченым  аргинином  наблюдается  накопление  меченого  цит- 
руллина (орнитин  при  этом  не  накапливается,  так  как  он  очень 
быстро  превращается  в цитруллин). 

Таким  образом,  имеются  экспериментальные  данные,  свиде- 
тельствующие о существовании  у растений  реакций  орнитинового 
цикла.  Вместе  с тем  необходимо  отметить,  что  в некоторых  расте- 
ниях — у ольхи,  березы,  орешника,  у некоторых  растений  из  се- 
мейства бурачниковых,  накапливаются  значительные  количества 
цитруллина,  который,  по-видимому,  играет  у них  роль  важнейшего 
соединения,  в виде  которого  связывается  и обезвреживается  из- 
быток поступающего  в ткани  аммиака.  В других  растениях,  напри- 
мер в хохлатках  ( Согусіаііз ),  содержатся  заметные  количества  аце- 
тильного производного  орнитина  — Ы-ацетилорнитина.  Таким  об- 
разом, разные  растения  могут  значительно  различаться  по  характе- 
ру продуктов  азотистого  обмена,  накапливающихся  в их  тканях. 

Одним  из  источников  образования  мочевины  в растениях  могут 
быть  процессы,  происходящие  при  диссимиляции  нуклеопротеидов. 
При  этом  веществами,  из  которых  непосредственно  образуется 
мочевина,  являются  аллантоішовая  кислота  и аллантоин,  пред- 
ставляющие собой  конечные  продукты  диссимиляции  нуклеиновых 
кислот,  точнее,  входящих  в их  состав  пуриновых  оснований.  Мы 
уже  указывали  ранее,  что  конечным  продуктом  окислительного 
превращения  гипоксантина  и ксантина  является  мочевая  кислота, 
которая  превращается  в аллантоин  (стр.  309).  В лаборатории  К.  Мо- 
теса  показано  широкое  распространение  аллантоина  в растениях. 
Так,  например,  установлено,  что  в некоторых  грибах  может  содер- 
жаться до  460  мг  аллантоина  на  100  г сухого  веса.  Особенно  значи- 
тельные количества  этого  соединения  найдены  в проростках  сои, 
в молодых  побегах  платана  и клена,  а также  в коре  каштана.  Ал- 
лантоин является  основным  азотистым  соединением,  содержащимся 
в пасоке  клена.  Под  действием  фермента  аллантоиназы,  чрезвы- 
чайно широко  распространенного  в растительном  мире,  аллантоин 
превращается  в аллантоиновую  кислоту: 


ЫН— СН— Ш 


СО 


со 


аллантоиназа 


Н,Н  • СО  • ЫН 


\ 


ЫН,  СО— ЫН 


аллантоин 


+н»°  Н,И  • СО  • ЫН' 


аллантоиновая  кислота 


сн-соон 


Особенно  активная  аллантоиназа  содержится  в семенах  сои,  от- 
куда ее  получают  в виде  препаратов,  используемых  для  количествен- 
ного определения  аллантоина.  Что  касается  аллантоиновой  кисло- 
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ты,  то  она  найдена  в ряде  растений,  как,  например,  в созревающих 
бобах  фасоли  и в проростках  сои.  Образовавшаяся  из  аллантоина 
аллантоиновая  кислота  далее  разлагается  под  действием  фермента 
аллантоиказы,  причем  образуются  мочевина  и глиоксилевая  кислота. 


Ша— СО— Шч 

>СН— СООН 

ЫН2— СО— 

аллантоиновая  кислота 


аллантоиказа 

+НаО 


2 0=0 


/МН, 


сн=о 

+ I 

СООН 

глиоксилевая  кислота 


Аллантоиказа  найдена  в прорастающих  семенах  сои  и в плесневых 
грибах.  Глиоксилевая  кислота  также  широко  распространена  в 
растениях. 

Таким  образом,  все  приведенные  выше  данные  свидетельствуют 
о том,  что  мочевина  может  образовываться  в растительных  орга- 
низмах в результате  ферментативных  превращений,  происходящих 
при  диссимиляции  нуклеопротеидов  и входящих  в их  состав  пури- 
новых оснований.  Последовательность  идущих  при  этом  превра- 
щений и участие  в них  отдельных  ферментативных  систем  могут 
быть  представлены  следующей  схемой: 

протеазы  нуклеазы  нуклеотидазы 

нуклеопротеиды ^нуклеиновые  кислоты ^нуклеотиды > 

нуклеозидазы  ксантиноксидаза  уратоксидаза 

-►нуклеозиды »пуриновые  основания ^мочевая  кислота > 

(гипоксантнн  и ксантин) 


аллантоиназа  аллантоиказа 

-►аллантоин »алла нтоиновая  кислота «мочевина. 

Таким  образом,  мы  рассмотрели  различные  пути  образования 
в растительном  организме  амидов  — аспарагина,  глютамина  и моче- 
вины, образующихся  при  диссимиляции  белков  и аминокислот. 

Вторым  весьма  важным  процессом,  происходящим  при  дисси- 
миляции аминокислот,  является  их  декарбоксилирова- 
н и е.  Мы  уже  описали  ранее  основные  свойства  декарбоксилаз 
аминокислот  (стр.  300)  и отмечали  при  этом,  что  процесс  декарбо- 
ксилирования  аминокислот,  сопровождающийся  образованием  уг- 
лекислого газа  и различных  физиологических  весьма  активных  ами- 
нов, играет  большую  роль  при  гниении  белков.  Гнилостный  рас- 
пад белков  под  влиянием  микроорганизмов  приводит  к образованию 
таких  аминов,  как  образующийся  из  лизина  кадаверин  и из  орни- 
тина путресцин  (см.  стр.  300).  Из  триптофана  при  этом  образуется 
индолэтиламин  (триптамин),  который,  подвергаясь  дальнейшим 
превращениям,  дает  индол  и скатол  — вещества,  от  которых  в 
значительной  степени  зависит  запах  гниющего  белка.  Превращения 
триптофана  с образованием  индола  и скатола  представлены  ниже. 

Необходимо  отметить,  что  продукты,  образующиеся  при  декар- 
боксилировании  аминокислот,  могут  играть  не  только  роль  отбро- 
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сов,  возникающих  в результате  гниения'белков,  но  также  роль  со- 
единений, принимающих  участие  в обмене  веществ.  Они  могут  при- 
нимать в нем  участие  либо  в качестве  промежуточных  продуктов 
при  синтезе  аминокислот  и других  азотистых  соединений,  либо 
в качестве  стимуляторов  роста  некоторых  микробов. 

СН  Ш„ 

I 

НС  С—  С— СН,  • СН  • соон 


НС  С СН 
СН  ЫН 
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Так,  например,  индол,  образующийся  при  декарбоксилирова- 
нии  и дальнейшем  превращении  триптофана,  может  снова  вовлекать- 
ся в синтетические  реакции  и являться  исходным  продуктом  для 
синтеза  триптофана: 

СН 

НС  с-сн 

I +СН2ОН  • СН  • ш2  • соон 

серин 

НС  С СН 

%/\/ 

СН  ЫН 

индол 


СН 

НС  с— С— СН,  • СН  • ша  • соон 


НС  с СН 

\/\/ 

СН  ЫН 

триптофан 


Подобный  синтез  триптофана  из  индола  и серина  катализируется 
ферментом,  содержащимся  в мицелии  плесневого  гриба  Меигозро- 
га  сгазза  и в'  высших  растениях. 

Необходимъ  отметить,  что  декарбоксилирование  аминокислот 
может  идти  также  таким  образом,  что  в результате  получается  уг- 
лекислый газ  и новая  аминокислота,  которая  используется  в ка- 
честве строительного  материала  при  синтезе  белка.  Такой  случай 
мы  имеем  в описанном  С.  Р.  Мардашевым  декарбоксилировании 
аспарагиновой  кислоты  некоторыми  бактериями,  когда  наряду 
с углекислым  газом  образуется  а-аланин: 


I I 

НООС— СН— СН2— ІС00]Н^С02+Н00С— СН— сн,.‘ 


аспарагиновая  кислота  а-аланин 

Клубеньковые  бактерии,  а также  АгоіоЬасіег  некоторые  молочно- 
кислые микробы  и растения  весьма  интенсивно  декарбоксил ируют 
глютаминовую  кислоту  с образованием  С02  и т-аминомасляной 
кислоты: 
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НООС  • СН(ЫН2)  • сн2  • сн2  • соон+со2+ 
+сн2  • ш2  • сн2 . сн2  • соон. 


Таким  образом,  в результате  действия  этого  фермента  так  же, 
как  и при  декарбоксилировании  аспарагиновой  кислоты,  образует- 
ся новая  аминокислота. 

Примером  декарбоксилирования  аминокислоты,  сопровождаю- 
щегося образованием  стимулятора  роста,  является  разложение  той 
же  аспарагиновой  кислоты  на  углекислый  газ  и (3-аланин,  в ничтож- 
ных количествах  чрезвычайно  стимулирующий  рост  дрожжей. 
Эта  реакция  идет  следующим  образом: 

НООС  • СН2  • СН  • Ш,  • СООН  -у  со2+ноос  • СН2СН2  • ша. 

аспарагиновая  кислота  (3-аланин 


Подобного  рода  декарбоксил ирование  аспарагиновой  кислоты  — 
так  сказать,  с другого  ее  конца  — осуществляется  клубеньковыми 
бактериями. 

Декарбоксилирование  аминокислот  играет,  по-видимому,  важ- 
ную роль  в обмене  веществ  у грибов  и высших  растений.  Амины, 
образующиеся  в результате  декарбоксилирования,  найдены  во  мно- 
гих растениях.  Так,  например,  путресцин  и кадаверин  найдены 
в рожках  спорыньи,  боровиках,  мухоморах,  белене,  белладонне 
и дурмане;  в этиолированных  проростках  сои  найден  кадаверин, 
в спорынье  и побегах  омелы  — тирамин,  в спорынье,  дрожжевом 
экстракте,  в томатах  и шпинате  — гистамин. 


ЫГ3ч 

Во  многих  цветах  содержится  изоамиламин  >СН-СН2.СН2.Шг, 

СН3/ 

образующийся  при  декарбоксилировании  лейцина,  и изобутиламин 


СН; 

СН, 


\ 


СН  • СН2  • ЫН2,  получающийся  в результате  декарбоксили- 


рования валина. 


Интересно,  что  путресцин  накапливается  в листьях  ячменя  и 
других  растений  при  калийном  голодании,  а также  при  хлоридном 
отравлении. 

Все  эти  факты  указывают  на  то,  что  в растениях  существуют 
весьма  активные  декарбоксилазы  аминокислот.  Однако  эксперимен- 
тальные данные  об  этих  ферментах  высших  растений  скудны. 

При  культивировании  растений  в стерильных  условиях  на  сре- 
дах, содержавших  гистидин  и диоксифенилаланин,  было  установ- 
лено образование  в тканях  растений  соответствующих  аминов  — 
гистамина  и окситирамина.  Таким  образом  были  получены  косвен- 
ные доказательства  наличия  в растениях  декарбоксилаз  амино- 
кислот. 
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Единственным  хорошо  изученным  ферментом  этой  группы,  най- 
денным в высших  растениях,  является  декарбоксилаза  глютамино- 
вой кислоты  (глютаматдекарбоксилаза),  содержащаяся  в моркови, 
кабачках,  редьке,  тыкве,  шпинате,  капусте,  перце,  прорастающих 
семенах,  зародышах  пшеницы.  Чрезвычайно  активная  глютамат- 
декарбоксилаза содержится  в одноклеточной  водоросли  СНІогеІІа. 
У этой  водоросли  легко  происходит  как  декарбоксилирование  глют- 
аминовой кислоты ^с  образованием  С02  и 7-аминомасляной  кисло- 
ты, так  и обратный  процесс  синтеза  глютаминовой  кислоты  из  про- 
дуктов ее  декарбоксилирования. 

По-видимому,  этот  же  фермент  катализирует  также  декарбокси- 
лирование у-метиленглютаминовой  кислоты. 

Особенно  активна  глютаматдекарбоксилаза  в тыкве,  откуда 
ее  можно  получать  в виде  препарата,  используемого  при  количе- 
ствбнном  определении  глютаминовой  кислоты.  Детальное  иссле- 
дование свойств  глютаматдекарбоксилазы  высших  растений  пока- 
зало, что  ее  активная  группа,  так  же  как  и в декарбоксилазах  ами- 
нокислот  у бактерий,  представляет  собой  пиридоксальфосфат. 

Таким  образом,  такой  важный  этап  диссимиляции  аминокислот, 
каким  является  их  декарбоксилирование,  осуществляется  в расти- 
тельном организме  при  обязательном  участии  производного  вита- 
мина Вв  в составе  активной  группы  соответствующих  ферментов. 

Амины,  образующиеся  при  декарбоксилировании  аминокислот, 
могут  снова  вовлекаться  в обмен  веществ  и использоваться  в каче- 
стве строительного  материала  при  синтезах  различных  азотистых 
соединений. 

Особенно  легко  эти  амины  используются  растением  для 
синтеза  алкалоидов.  Так,  например,  К.  Шёпфом,  установлено, 
что  при  условиях,  весьма  близких  к условиям,  имеющим  место  в тка- 
нях растений  (например,  при  20— 25°С  и рН  от  4 до  7),  в водном 
растворе  янтарного  диальдегида,  метиламина  и ацетондикарбоновой 
кислоты  очень  легко  синтезируется  тропинон,  который  при  вос- 
становлении даеттропин  — вещество,  являющееся  основой  строения 
атропина,  принадлежащего  к группе  пиррол идиновых  алкалои- 
дов. 


ацетондикарбоновая  кислота 
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При  таких  же  точно  условиях,  весьма  близких  к условиям,  имеющимся 
в организме  растения,  взаимодействие  глютарового  диальдегида,  метиламина 
и двух  молекул  бензоилуксусной  кислоты  приводит  к синтезу  лобеланина, 
принадлежащего  к группе  пиридиновых  алкалоидов: 

бензоилуксусная  кислота 

ноос  соон 

С6Н5— СО-СН2+Н2С-СО-СвН6 

+ 

шн 

метиламин  | » 

СНз  — 2НэО 
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\/ 
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>СвНь-СО-СН2  N СН2-СО-СвН8 

\/у 

НС  СН 


Нос!  СН, 


ѵ 

сн2 

лобеланин 

По-видимому,  из  аминов,  подобных  путресцину  и кадаверину,  могут 
также  образоваться  алкалоиды  путем  выделения  аммиака  и образования 
при  этом  соответствующего  азотистого  гетероцикла.  Так,  например,  можно 
представить  себе  образование  пирролидинового  цикла  при  дезаминировании 
путресцина: 


Н2С 

— сн2 

Н2С 

сн2 
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/ 

ин2 

ын2 

путресцин 

Н2С СН2 


^Н3+ 


НаС  СНа 

\/ 

ин 

пиррол и дин 
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Точно  так  же  при  дезаминировании  кадаверина  образуется  пиперидино- 
вый цикл: 


сн2 

сн2 

/\ 

/\ 

Н2с  сн2 

Н2С  сн2 

>ННз~[-  | 

Н2С  сна 

Н2С  сна 

1 1 

\/ 

Н2Ы  ын2 

ЫН 

кадаверин 

пиперидин 

Амины,  образующиеся  при  декарбоксилировании  аминокислот, 
могут  также  подвергаться  дальнейшему  окислению,  отщепляя  при 
этом  аммиак  и образуя  соответствующий  альдегид.  Так,  например, 
в растениях  конопли  и шалфея  найдена  моноаминооксидаза,  окис- 
ляющая амины  до  альдегидов;  этот  фермент  наиболее  энергично 
окисляет  монобутиламин,  слабее  тирамин  и очень  слабо  триптамин. 
Точно  так  же  в корнях  белладонны,  прорастающих  семенах  гороха, 
сои,  клевера  и люцерны  найдена  диаминоксидаза,  окисляющая 
кадаверин  и путресцин  с образованием  альдегидов  и аммиа- 
ка. По-видимому,  окисление  путресцина  может  идти  двумя  пу- 
тями: 

Ш2  Ш2 

СН2— СН2— СН2— СН2+02^2Ш3+Н0С— сн2— сн2— сон 

путресцин  янтарный  диальдегид 

ш2  ын3 

либо  | | 

СН2  • СН2  • СН2  • СН2ф-  Ѵ202  ^ Шз+НОС  • сн2  ■ сн2  • сн2  • ш2 

путресцин  аминомасляный  альдегид 


Янтарный  диальдегид  и аминомасляный  альдегид  могут  снова 
вступать  во  взаимодействие  с другими  аминами  и карбонильными 
соединениями,  образуя  алкалоиды,  как  это,  например,  показано 
в схеме,  приведенной  на  стр.  518,  иллюстрирующей  образование  тро- 
пинона  и тропина. 

Участие  аминооксидазы  в синтезепирролидиновых  и пиперидино- 
вых алкалоидов  показано  с помощью  препарата  аминооксидазы,  выде- 
ленного из  семядолей  прорастающего  гороха.  При  действии  этого 
фермента  на  путресцин  и кадаверин  в присутствии  ацетоуксусной 
кислоты  происходит  конденсация  этой  последней  с продуктами  окис- 
ления аминов  и образование  соответствующих  алкалоидов.  Из  пут- 
ресцина при  этом  образуется  пирролидиновый  алкалоид  норгигрин, 
а из  кадаверина  — пиперидиновый  алкалоид  изопеллетьерин.  Ве- 
роятная схема  синтеза  норгигрина  имеет  следующий  вид: 
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Таким  образом,  приведенные  выше  данные  об  участии  аминов, 
образующихся  при  декарбоксилировании  аминокислот,  а также  про- 
дуктов окисления  этих  аминов  в биосинтезе  алкалоидов,  ясно  сви- 
детельствуют о чрезвычайно  тесной  связи  между  обменом  белков 
и аминокислот,  с одной  стороны,  и образованием  алкалоидов  в рас- 
тении, с другой  (см.  также  стр.  224). 

Одним  из  путей  дальнейшего  превращения  аминов  в растениях 
является  их  метилирование.  Этот  процесс  осуществляется 
благодаря  каталитическому  действию  ферментов,  рассмотренных 
нами  ранее  (стр.  326),  получивших  название  метилтрансфераз.  При- 
мером подобного  метилирования  амина  является  образование  содер- 
жащегося в ячменном  солоде  алкалоида  горденина.  Он  образуется 
при  метилировании  тирамина,  получающегося,  как  мы  уже  указы- 
вали ранее,  в результате  декарбоксилирования  тирозина: 


ОН 


ОН 


С 

НС  сн 


с 

НС  сн 


-со, 


НС  сн 

С— СН2— снын2  -соон 

тирозин 


I ** 

НС  сн 

С-СН2-СН2.ЫН2 

тирамин 


621 


он 

I 

с 

>\ 

нс  сн 


НС  сн 

Ч/  /СН3 

с-сн2-сн2- 

хсн3 

горденин 

Аналогичным  образом,  также  при  участии  метилтрансфеоаз 
происходит  образование  никотина  в табаке.  к ’ 

Опыты,  проведенные  с помощью  метода  меченых  атомов  пока- 
зали, что  источником  метальных  групп,  необходимых  для  синтеза 
горденина  и никотина,  является  метионин. 

Холин,  играющий  чрезвычайно  важную  роль  в обмене  веществ 
также  образуется  в результате  реакции  ферментативного  метили- 
рования аминоэтилового  спирта  (коламина).  Этот  последний  ши- 
роко распространен  в растительных  организмах,  являясь  состав- 
ной частью  некоторых  фосфатидов  (кефалинов)  и встречаясь  также 
в свободном  виде  (например,  в прорастающей  пшенице).  Коламин 
по-видимому,  образуется  при  декарбоксилировании  серина.  Таким 
образом,  взаимные  превращения  серина,  коламина  и холина  мы 
можем  представить  себе  в виде  следующей  схемы: 

но  • сн2  • СН  . Ш2  • СООН  — °л  НО  • сн2 . сн,  • ш ±22!?°н 

“Р™  коламин  2 2 

— (СН3)з  • N • СН2  ■ СН2  • 0Н+2Н30. 

ХОЛИН 

он 

Вместе  с тем  необходимо  указать  на  то,  что  холин  может  обра- 
зовываться в растениях  вследствие  гидролитического  расщепления 
лецитинов,  в состав  которых  он  входит.  На  это  указывают  наблю- 
дения, сделанные  при  исследовании  прорастающих  семян  — содер- 
жание в них  лецитина  понижается,  а содержание  холина  соответ- 
ственно увеличивается.  Холин  найден  во  всех  растительных  орга- 
низмах, в том  числе  в злаках,  семенах  бобовых  растений,  хмеле 
солоде,  винограде;  особенно  велико  его  содержание  в сахарной 
свекле,  в свекольном  соке  и в мелассе.  Холин  является  одной  из 
составных  частей  того  комплекса  веществ  сахарной  свеклы,  кото- 
рые мешают  кристаллизации  сахара  и которые  поэтому  объединяют- 
ся под  названием  «вредный  азот».  Мы  уже  указывали  ранее  что 
холин  играет  важную  роль  в обмене  веществ  как  составная  часть  фос- 
фатидов, как  источник  метальных  групп  при  реакции  ферментатив- 


522 


ного  метилирования  (стр.  327),  наконец,  как  вещество,  играющее 
в животном  организме  роль  витамина. 

Метилированию  могут  подвергаться  не  только  амины,  являю- 
щиеся продуктами  диссимиляции  аминокислот,  но  и сами  амино- 
кислоты. Образующиеся  при  этом  соединения  получили  название 
бетаинов.  Типичным  представителем  этой  группы  азотистых  соеди- 
нений является  гликоколбетаин,  впервые  выделенный  из  сахарной 
свеклы  ( Веіа  ѵиідагіз)  и отсюда  получивший  свое  название.  Он 
образуется  путем  метилирования  азота  в гликоколе;  при  этом 
азот  из  трехвалентного  превращается  в четырехвалентный  ион 
азота: 

Н2ы  • СН2  • СООН  +зсн'он->  (СН3)з  • N • СН2  • С00Н+2Н20-^°> 

ГЛИКОКОЛ  | 

он 

»(СН3)3Ы+  • сн2  • соо-. 

бетаин 

Бетаин  найден  в очень  большом  числе  растений:  в пшенице,  яч- 
мене, пшеничных  зародышах,  солоде,  вике,  листьях  табака,  в се- 
менах подсолнечника.  Особенно  большое  количество  бетаина  со- 
держится в сахарной  свекле;  так,  например,  в корнях  сахарной 
свеклы  может  содержаться  0,6%  бетаина,  а в старых  листьях  — 
до  3%  в пересчете  на  сухое  вещество.  Бетаин,  так  же  как  и холин, 
аспарагин  и глютамин,  относится  к веществам,  затрудняющим  крис- 
таллизацию сахара  («вредный  азот»). 

~ снзЧ 

Из  бетаина  может  образовываться  триметиламин  СН3-^Ы,  ко- 

сн/ 

торый  содержится  в гниющих  пищевых  продуктах  и от  наличия 
которого  зависит  «селедочный»  запах  головни  и пораженного  го- 
ловней зерна. 

Вторым  примером  бетаина  может  служить  стахидрин  — вещество, 
образующееся  при  метилировании  азота  в пролине: 


Н2С сн2 

Н2С  сн2 

н2с  сн . СООН 

+2СН3он_^н^с  СН  . СО  • о- 

\ / 
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/\ 
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Стахидрин  найден  во  многих  растениях,  в том  числе  в листьях  лимон- 
ных и апельсинных  деревьев. 

Мы  уже  неоднократно  указывали,  что  белковый  и аминокислот- 
ный обмен  теснейшим  образом  связан  также  с обменом  витаминов, 
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поскольку  некоторые  из  них  или  их  производных  являются  состав- 
ной частью  активных  групп  ферментов,  катализирующих  превра- 
щения аминокислот.  Таковы  аминотрансферазы  и декарбоксилазы 
аминокислот,  активные  группы  которых  содержат  пиридоксальфос- 
фат  (фосфор илированное  производное  витамина  В6);  таковы  также 
никотиновая  кислота  и амид  никотиновой  кислоты,  входящие  в 
состав  активной  группы  пиридиновых  дегидрогеназ,  участвующих 
в синтезе  аминокислот  при  восстановительном  аминировании  кёто- 
кислот  аммиаком.  Однако  тесная  связь  между  обменом  аминокис- 
лот и витаминов  проявляется  также  в том,  что  некоторые  витамины 
могут  образовываться  из  аминокислот.  Так,  например,  никотино- 
вая кислота  может  образоваться  в результате  превращений  трип- 
тофана. 

При  изучении  условий  возникновения  пеллагры  — авитаминоза, 
обусловленного  отсутствием  в пище  никотиновой  кислоты,  было 
установлено,  что  имеется  тесная  связь  между  обменом  этой  послед- 
ней в животном  организме  и обменом  триптофана.  Оказалось,  что 
никотиновая  кислота,  предохраняющая  и излечивающая  животное 
от  заболевания  пеллагрой,  может  быть  заменена  триптофаном.  От- 
сюда было  сделано  заключение  о том,  что  триптофан  является  ве- 
ществом, из  которого  образуется  никотиновая  кислота.  По-видимо- 
му, превращение  триптофана  в никотиновую  кислоту  происходит 
через  стадии  окситриптофана,  кинуренина  (продукта,  образующе- 
гося в результате  разрыва  азотистого  кольца  в молекуле  трипто- 
фана) и оксиантраниловой  кислоты: 
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Подобного  рода  ферментативные  превращения  триптофана  до- 
казаны для  животных  и для  плесневого  гриба  Ыеигозрога.  Что  ка- 
сается высших  растений,  то  вопрос  о способе  образования  в них 
никотиновой  кислоты  и применимости  к ним  приведенной  выше  схе- 
мы пока  еще  не  может  считаться  разрешенным.  Опыты  со  стериль- 
ными культурами  зародышей  кукурузы  и других  растений,  получав- 
ших триптофан  в качестве  источника  азотистого  питания,  дали  раз- 
норечивые результаты  в смысле  накопления  никотиновой  кислоты. 

Связь  между  обменом  белков  и аминокислот,  с одной  стороны, 
и обменом  витаминов,  с другой,  проявляется  также  в том,  что  вита- 
мины могут  служить  исходными  веществами  для  синтеза  некоторых 
азотистых  соединений,  играющих  у растений  существенную  роль 
в азотистом  обмене.  Так,  например,  никотиновая  кислота,  подвер- 
гаясь в организме  метилированию,  дает  соответствующий  бетаин, 
получивший  название  тригонеллина. 
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Говоря  о теснейшей  взаимосвязи,  имеющейся  между  белковым 
и аминокислотным  обменом  и другими  сторонами  обмена  веществ 
в организме,  нельзя  не  отметить  того,  что  некоторые  стимуляторы 
роста  растений  образуются  в результате  превращений  аминокислот. 
Так,  например,  доказано,  что  при  вакуум-инфильтрации  триптофана 
в листья  шпината  очень  сильно  возрастает  содержание  в них  стиму- 
ляторов роста.  То  же  самое  наблюдается  при  воздействии  на  трип- 
тофан экстрактов  из  листьев.  При  этом  происходит  образование 
промежуточных  соединений,  содержащих  карбонильную  группу. 
По  всей  вероятности,  в конечном  счете  из  триптофана  образуется 
^-индолилуксусная  кислота,  причем  промежуточные  стадии  этого 
процесса  следующие: 
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Мы  рассмотрели,  таким  образом,  основные  типы  биохимических 


процессов,  лежащих  в основе  ассимиляции  азотистых  соединений 
и синтеза  белка,  а также  диссимиляции  белка  и аминокислот  в рас- 
тительном организме. 

Необходимо  подчеркнуть,  что  содержащийся  в организме  белок, 
являющийся  основным  субстратом  жизни,  находится  в постоянном 
и непрерывном  взаимодействии  как  с другими  веществами,  входя- 
щими в состав  данного  организма,  так  и с веществами  окружающей 
его  среды.  На  это  постоянное  взаимодействие  белка  с другими  веще- 
ствами организма  и внешней  средой  указывал  в свое  время  Фрид- 
рих Энгельс.  Эту  же  мысль  о постоянном  обновлении  белков  орга- 
низма путем  взаимодействия  их  с внешней  средой,  путем  ассими- 
ляции и диссимиляции,  развивал  также  один  из  основоположников 
биохимии  профессор  Харьковского  университета  А.  Я.  Данилев- 
ский. Новейшие  данные  биохимии,  полученные  с помощью  метода 


меченых  атомов,  полностью  подтвердили  идею,  высказанную  в свое 
время  Энгельсом.  Так,  например,  опытами  Р.  Шенгеймера,  Г.  Вик- 
кери  и др.  установлено,  что  в растениях  подсолнечника  и гречихи, 
поглощавших  через  корневую  систему  в качестве  источника  азота 
сернокислый  аммоний,  содержавший  изотопный  азот  Ы15,  чрезвы- 
чайно быстро  происходит  «обновление»  белков  и замена  в них  обыч- 
ного азота  Ы14  изотопом  Ы15.  Это  взаимодействие  содержащегося 
в тканях  белка  с поступающими  в растение  через  корневую  систему 
мечеными  ионами  аммония  начинается  почти  немедленно  после  то- 
го, как  растения  помещены  в питательную  среду,  содержащую  мече- 
ный азот.  Ооновление  азота  происходит  не  только  после  расщепле- 
ния белка  до  аминокислот,  но  и непосредственно  в самом  белке, 
по  его  пептидным  связям.  Так,  например,  за  12  часов,  прошедших 
после  помещения  растений  в питательную  среду  с изотопным  азо- 
том, обновилось  6%  со- 
держащегося в белках  азо- 
та. Подобные  опыты  с 
мечеными  атомами  пока- 
зали, таким  образом,  что 
содержащийся  в тканях 
белок  подвергается  непре- 
рывному взаимодействию  с 
поступающими  в организм 
из  внешней  среды  пита- 
тельными веществами,  пос- 
тоянно подвергаясь  распа- 
ду и одновременно  про- 
текающему обновлению. 

Опыты  с мечеными  атомами 
показали,  что  особенно 

интенсивный  процесс  об-  ческого  азота  в растении  пшеницы: 

новления  белков  ПООИСХО-  / — целое  растение,  2 — вегетативные  части, 

А — начало  выхода  в трубку 
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дит  в молодых  растущих  тканях  растений,  богатых  нуклеопротеида- 
ми.  Вместе  с тем  с полной  определенностью  установлена  тесная 
связь  между  интенсивностью  синтеза  белка  в тканях  и дыханием. 
Особенно  убедительные  наблюдения  в этом  направлении  были  сде- 
ланы В.  К.  Залесским  на  прорастающих  луковицах.  За  последнее 
время  тесная  взаимосвязь  между  интенсивностью  синтеза  белка 
и энергией  дыхания  ткани  была  показана  также  для  карто- 
фельных клубней,  листьев  ячменя,  различных  плодов. 

В заключение  необходимо  подчеркнуть  еще  одно  важное  обсто- 
ятельство теснейшую  взаимосвязь  обмена  веществ,  и в частности 
белкового  обмена,  у различных  тканей  и органов  растения.  При 
прорастании  семени  она  проявляется  в том,  что  эндосперм  или 
семядоли  служат  источником  белкового  питания  для  прорастаю- 
щего зародыша  в них  происходит  гидролитический  и окислитель- 
ныя распад  белков,  образование  аминокислот  и амидов,  которые 
затем  поступают  в росток  и служат  в нем  исходным  материалом 
для  синтеза  белков  протоплазмы.  Когда  росток  достаточно  разовьет- 
ся и начнет  на  свету  ассимилировать  углекислый  газ,  главными  мес- 
тами новообразования  аминокислот  и белков  становятся  лист  и ко- 
рень. По  мере  развития  растения,  сопровождающегося  образованием 
цветов  и плодов,  начинается  перетекание  аминокислот  и белков  из 
листьев  к соцветиям  и плодам.  Этот  процесс  хорошо  иллюстрирует- 
ся рис.  87,  на  котором  представлено  изменение  содержания  орга- 
нического азота  в растениях  пшеницы  и отдельно  в вегетативных 
частях  растений.  Видно,  что  со  времени  выхода  в трубку  начинает- 
ся неуклонное  снижение  содержания  органического  азота  в веге- 
тативных частях  растений,  что  объясняется  его  перетеканием  из 
листьев  и стеблей  в развивающиеся  колосья. 
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Глава  XIV 

ВЗАИМОСВЯЗЬ  ПРОЦЕССОВ 
ОБМЕНА  ВЕЩЕСТВ  В ОРГАНИЗМЕ 
ВНЕШНЯЯ  СРЕДА  И ОБМЕН  ВЕЩЕСТВ 


«Отдельное  не  существует 
иначе  как  в той  связи,  которая 
ведет  к общему.  Общее  суще- 
ствует лишь  в отдельном,  через 
отдельное». 


В.  И.  Ленин 

Мы  уже  неоднократно,  подчеркивали,  что  отдельные  процессы 
обмена  веществ  в организме,  отдельные  стороны  обмена  веществ  — 
обмен  белков,  углеводов,  жиров,  витаминов,  минеральных  соеди- 
нений и т.  д.  теснейшим  образом  связаны  друг  с другом.  Существо- 
вание организма  немыслимо  без  этого  теснейшего  взаимодействия, 
без  этой  теснейшей  взаимосвязи  отдельных  сторон  обмена  веществ. 
Огромное  количество  биохимических  реакций,  совершающихся 
в организме  во  время  ассимиляции  и диссимиляции,  теснейшим  об- 
разом связаны  друг  с другом  и направлены  на  самообновление  и 
самосохранение  организма  в целом. 

Вместе  с тем  из  всего  предыдущего  изложения  очевидно,  что 
в обмене  веществ  организма  ведущая  роль  принадлежит  белковым 
соединениям.  Это  положение,  столь  четко  сформулированное  Фрид- 
рихом Энгельсом,  в настоящее  время  подтверждается  всем  огром- 
ным экспериментальным  материалом,  добытым  биохимией.  Бел- 
ковые вещества  и в том  числе  нуклеопрогеиды  не  только  составляют 
основу  всех  протоплазменных  структур  в организме,  но,  будучи 
наделены  каталитическими  функциями  и являясь  составной  частью 
ферментов,  они  определяют  скорость,  направление  и тесней- 
шую сопряженность  отдельных  реакций  обмена  веществ. 

Ведущая  роль  белка  в явлениях  жизни  связана  с исключитель- 
ным богатством  и многообразием  его  химических  функций,  с исклю- 
чительной способностью  его  к различным  превращениям  и к взаимо- 
действию с другими  простыми  и сложными  веществами,  входящими 
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в состав  протоплазмы.  Именно  благодаря  этим  огромным  химичес- 
ким возможностям  белков  «они  стоят  в центре  обмена  веществ,  в те- 
чение всей  жизни  протоплазмы  сами  подвергаясь  разнообразным 
химическим  изменениям  и превращениям  и вовлекая  в этот  круго- 
ворот и другие  составные  части  живой  материи»1. 

Взаимосвязь  и сопряженность  различных  сторон  обмена  веществ 
в организме  растения  может  быть  проиллюстрирована  многочислен- 
ными примерами,  из  которых  мы  приведем  лишь  некоторые. 

Рассмотрим  вопрос  о теснейшей  связи  процесса  дыхания  с пре- 
вращениями белковых  веществ  и -аминокислот.  Как  мы  уже  указы- 
вали ранее,  целый  ряд  работ,  проведенных  с помощью  меченых  ато- 
мов, в частности  с помощью  изотопного  азота  І\І15,  показал,  что 
белок  протоплазмы  находится  в состоянии  непрерывного  измене- 
ния и обновления,  в состоянии  одновременно  протекающего  син- 
теза и распада,  ассимиляции  и диссимиляции.  Реакции,  лежащие 
в основе  участия  белка  и аминокислот  в окислительно- восстанови- 
тельных процессах,  происходящих  в организме,  мы  можем  пред- 
ставить себе  следующим  образом. 

Аминокислоты  могут  подвергаться,  прежде  всего,  декарбокси- 
лированию  под  влиянием  соответствующих  ферментов.  В результа- 
те из  аминокислоты  образуется  углекислый  газ  и тот  или  иной 
амин. 

С другой  стороны,  аминокислоты  могут  подвергаться  в организ- 
ме окислительному  дезаминированию  с образованием  аммиака  и 
кетокислот.  Аммиак,  освобождающийся  в результате  дезаминиро- 
вания аминокислот,  вступает  во  взаимодействие  с различными  ке- 
токислотами, образуя  новые  аминокислоты,  используемые,  в свою 
очередь,  на  синтез  белка.  Кетокислоты,  образовавшиеся  при  деза- 
минировании аминокислот,  подвергаясь  Декарбоксилированию  под 
действием  соответствующих  декарбоксилаз,  образуют  С02. 

Особенно  интенсивному  окислительному  распаду  подвергаются 
в растительных  тканях  дикарбоновые  аминокислоты  — аспараги- 
новая и глютаминовая.  Так,  например,  наши  опыты  показали,  что 
глютаминовая  и аспарагиновая  кислоты  во  много  раз  интенсивнее 
стимулируют  дыхательный  газообмен  суспензий,  полученных  из 
растертых  проростков  злаков  и гороха,  чем  другие  аминокислоты. 
Аналогичные  результаты  были  получены  при  исследовании  влияния 
аминокислот  на  интенсивность  дыхания  ломтиков  картофеля. 

Подобный,  весьма  интенсивный  окислительный  распад  дикар- 
боновых  аминокислот,  происходит  вследствие  того,  что  соответ- 
ствующие кетокислоты  — щавелевоуксусная  и а-кетоглютаровая, 
образующиеся  из  них  при  дезаминировании,  являются  важными 
участниками  цикла  трикарбоновых  и дикарбоновых  кислот.  Как 
известно,  аспарагиновая  кислота  может  также  под  действием  аспар- 


1 А.  И.  Опарин.  Совещание  по  белку.  V конф.  по  высокомолеку- 
лярным соединениям.  Изд.  АН  СССР,  1948,  стр.  10, 
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тат-аммиак-лиазы  обратимо  превращаться  в фумаровую  кислоту, 
образующуюся  при  окислительных  превращениях  пировиноград- 
ной кислоты. 

С другой  стороны,  аспарагиновая  и глютаминовая  кислоты, 
возникающие  в результате  аминирования  щавелевоуксусной  и 
а-кетоглютаровой  кислот,  представляют  собой  исходные  соедине- 
ния для  биосинтеза  соответствующих  амидов  — аспарагина  и глю- 
тамина, играющих  столь  важную  роль  в белковом  обмене  растений. 
Вместе  с тем  глютаминовая  кислота,  как  мы  уже  отмечали  ранее, 
может  давать  начало  ряду  важных  аминокислот:  пролину,  оксипро- 
лину, гистидину  и другим. 

Мы  уже  указывали  выше,  что  сама  пировиноградная  кислота, 
занимающая  центральное  положение  в системе  биохимических  реак- 
ций, разыгрывающихся  при  брожении  и дыхании,  также  тесно  свя- 
зана с белковым  обменом,  поскольку  при  ее  аминировании  образует- 
ся столь  важная  аминокислота,  как  аланин,  который  лежит  в основе 
построения  ряда  аминокислот:  фенилаланина,  тирозина,  серина 
и др.  Таким  образом,  из  всего  изложенного  выше  очевидно,  что  окис- 
лительно-восстановительные процессы,  лежащие  в основе  броже- 
ния и дыхания,  теснейшим  образом  связаны  с обменом  белков  и ами- 
нокислот. 

С другой  стороны,  фосфоглицериновый  альдегид  является  ис- 
ходным веществом  для  биосинтеза  глицерина,  а уксусная  кислота, 
образующаяся  при  окислительном  декарбоксилировании  пирови- 
ноградной кислоты,  дает  начало  высокомолекулярным  жирным 
кислотам  и стеролам.  Таким  образом,  совершенно  ясно,  что  про- 
цессы брожения  и дыхания  неразрывно  связаны  также  и с обменом 
липоидов.  Вместе  с тем  нужно  подчеркнуть,  что  липоидный  обмен, 
как  и все  другие  стороны  обмена  веществ  в организме,  сопряжен 
с превращениями  белков  и аминокислот.  Хорошо  известно,  напри- 
мер, что  содержание  жира  в семенах  масличных  растений  зависит 
от  условий  их  азотистого  питания;  точно  так  же  интенсивность 
биосинтеза  жира  у ряда  микроорганизмов,  накапливающих  значи- 
тельные количества  жиров  (как,  например,  Епйотусез  ѵегпаііз), 
теснейшим  образом  связана  с условиями  азотистого  питания. 

Нами  были  также  подробно  рассмотрены  пути  образования  ор- 
ганических кислот  у растительных  организмов.  При  этом  мы  под- 
черкивали важную  роль  пировиноградной  и уксусной  кислот  в об- 
разовании целого  ряда  органических  кислот.  Вместе  с тем  мы  от- 
мечали теснейшую  связь  между  превращениями  органических  кис- 
лот у высших  или  низших  растений  и белковым  обменом,  в частнос- 
ти характером  источников  азотистого  питания  (стр.  444). 

Наконец,  нужно  подчеркнуть,  что  активный  ацетат,  образую- 
щийся из  пировиноградной  кислоты,  является  исходным  веществом 
для  биосинтеза  жирных  кислот,  стеролов,  терпенов  и каучука.  Та- 
ким образом,  ацетат,  являющийся  продуктом  диссимиляции  угле- 
водов, служит  вместе  с тем  материалом  для  биосинтеза  в раститель- 
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ном  организме  таких  сложных  соединений,  как  терпены,  стеролы  и 

Взаимозависимость  и неразрывную  связь  реакций,  лежащих  в 
основе  брожения,  дыхания,  белкового  и л ипоидного  обмена,  можно 
представить  в виде  схемы,  приведенной  ниже: 


к-  т а 

Все  превращения  веществ  в организме  теснейшим  образом  свя- 
заны с участием  в них  витаминов  и минеральных  соединений,  в част- 
ности фосфорной  кислоты.  Действительно,  самое  образование  пиро- 
виноградной кислоты  в процессе  диссимиляции  углеводов  происхо- 
дит при  участии  соединенной  с белком  фосфорной  кислоты.  Декар- 
боксилирование  пировиноградной  кислоты  осуществляется  благода- 
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ря  каталитическому  действию  фермента  пируватдекарбокеилазы, 
состоящего  из  белка  и фосфорнокислого  эфира  витамина  В!.  Реакция 
переаминирования  между  кетокислотами  и аспарагиновой  или  глю- 
таминовой кислотой  идет  под  действием  аминотрансфераз,  состоя- 
щих из  белка  и фосфорнокислого  эфира  производного  витамина  В6. 
Восстановление  альдегида  в этиловый  спирт  осуществляется  благо- 
даря каталитическому  действию  пиридиновых  дегидрогеназ,  содер- 
жащих в составе  активной  группы  витамин  РР  (амид  никотиновой 
кислоты).  Декарбоксилирование  аминокислот  происходит  благода- 
ря каталитическому  действию  соответствующих  ферментов,  пред- 
ставляющих собой  сочетание  белка  с фосфопиридоксалем.  Наконец, 
синтез  белка  теснейшим  образом  сопряжен  с превращениями  бога- 
тых энергией  остатков  фосфорной  кислоты,  содержащихся  в нуклео- 
протеидах.  Весьма  существенно,  что  участие  в обмене  веществ  фос- 
форной кислоты  и витаминов  осуществляется  в результате  их  соеди- 
нения с белком. 

Аминокислоты,  образующиеся  синтетическим  путем  или  же  воз- 
никающие в результате  гидролиза  белка,  являются  исходным  ма- 
териалом для  биосинтеза  целого  ряда  соединений.  Так,  например, 
триптофан  дает  начало  никотиновой  кислоте,  которая,  в свою  оче- 
редь, участвует  в построении  активной  группы  пиридиновых  дегид- 
рогеназ. Тот  же  триптофан  в результате  ряда  превращений  может 
давать  начало  стимуляторам  роста  растений  и микроорганизмов. 
Гликокол,  глютаминовая  кислота  и цистеин, соединяясь,  образуют 
глютатион  — вещество,  играющее  важнейшую  роль  в регулирова- 
нии окислительно-восстановительных  процессов  и действия  фер- 
ментов в организме.  Соединение  других  аминокислот  в виде  цикло- 
пептида приводит  к образованию  такого  биологически  активного 
соединения,  как  грамицидин.  В разделе,  посвященном  алкалоидам, 
мы  уже  отмечали,  что  в биосинтезе  этих  соединений  в качестве  исход- 
ных веществ  участвуют  аминокислоты  или  образующиеся  из  них 
амины,  а также  различные  альдегиды,  возникающие  в результате 
диссимиляции  углеводов.  С помощью  изотопной  методики  показано, 
что  аланин,  играющий  важнейшую  роль  в аминокислотном  и бел- 
ковом обмене  растительных  организмов,  вместе  с тем  может  являть- 
ся исходным  веществом,  используемым  растениями  на  синтез  кау- 
чука, каротиноидов  и жиров.  При  этом,  по-видимому,  аланин, 
подвергаясь  декарбоксилированию,  образует  какое-то  двууглерод- 
ное соединение  (по-видимому,  активный  ацетил),  используемое  затем 
в качестве  строительного  материала  в указанных  синтезах. 

Однако  аминокислоты  могут  не  только  играть  роль  исходного 
материала  для  синтеза  того  или  иного  соединения,  но  также  могут 
катализировать  целый  ряд  процессов.  Так,  например,  Н.  М.  Сиса- 
кяном  установлено,  что  некоторые  аминокислоты  — гликокол, 
триптофан,  цистеин  и ^-аланин  сильно  стимулируют  биосинтез  саха- 
розы в растениях;  это,  по-видимому,  теснейшим  образом  связано 
с влиянием,  оказываемым  этими  аминокислотами  на  процессы  дыха- 
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ния  и адсорбции  ферментов  на  структурных  элементах  протоплазмы. 
Кроме  того,  как  показал  А.  М.  Кузин,  аминокислоты  играют  ката- 
литическую роль  в процессе  биосинтеза  терпенов  при  конденсации 
уксусного  альдегида  с другими  карбонильными  соединениями. 

Число  примеров,  иллюстрирующих  органическую  связь  и взаи- 
мозависимость отдельных  процессов  и сторон  обмена  веществ,  мож- 
но было  бы  умножить.  Однако  все  они  лишь  в отдаленной  степени 
отражают  исключительное  многообразие  и органическую  взаимо- 
связь процессов,  составляющих  обмен  веществ  в организме.  В дан- 
ном случае  весьма  уместно  вспомнить  замечание  В.  И.  Ленина  о том, 
что  «практика  выше  (теоретического)  познания,  ибо  она  имеет  не 
только  достоинство  всеобщности,  но  и непосредственной  действитель- 
ности»1. 

Превращения  веществ,  происходящие  в организме,  теснейшим 
образом  связаны  не  только  друг  с другом,  но  и с внешней  средой, 
вне  которой  существование  организма  невозможно. 

Постоянный  обмен  веществ  с окружающей  внешней  средой  яв- 
ляется основным  признаком  той  формы  движения  материи,  кото- 
рую мы  называем  жизнью.  С особенной  четкостью  это  положение 
было  сформулировано  Энгельсом  в его  труде  «Диалектика  природы». 
В работах  целого  ряда  выдающихся  представителей  нашей  отече- 
ственной науки  это  основное  положение  материалистической  био- 
логии получило  свое  развитие  и обоснование.  Труды  К.  А.  Тими- 
рязева пронизаны  идеей  о ведущей  роли  обмена  веществ  с окру- 
жающей внешней  средой  в жизни  организма;  в них  подробно  рас- 
сматриваются и экспериментально  исследуются  процессы  ассими- 
ляции и диссимиляции  в их  взаимной  связи  и теснейшем  сочета- 
нии. Великий  русский  физиолог  И.  М.  Сеченов  указывал,  что  «ор- 
ганизм без  внешней  среды,  поддерживающей  его  существование, 
невозможен,  поэтому  в научное  определение  организма  должна  вхо- 
дить и среда,  влияющая  на  него»2. 

Великий  преобразователь  природы  И.  В.  Мичурин  постоянно 
подчеркивал,  что  свойства  и особенности  растений  целиком  зави- 
сят от  условий  внешней  среды,  этого  могучего  фактора,  действую- 
щего в природе,  под  влиянием  которого  сложились  все  формы  орга- 
низмов. 

Современная  биохимия  располагает  огромным  материалом,  ко- 
торый может  иллюстрировать  идею  о неразрывной  связи  организма 
и внешней  среды,  о влиянии,  оказываемом  средой  на  химический 
состав  организма  и на  происходящие  в нем  процессы  обмена  веществ. 
Мы  приведем  здесь  лишь  некоторые  данные  по  этому  вопросу. 

Если  взять  такой  важнейший  показатель  химического  состава 
растений  и качества  растительного  сырья,  как  содержание  белка, 
то  еще  в 1865  г.  профессор  Московского  университета  Н.  Е.  Ляс- 


1 В.  И.  Ленин.  Философские  тетради,  1947,  стр.  185. 

2 И.  М.  Сеченов.  «Медицинский  вестник»,  № 26,  1861. 
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ковекий  впервые  указал  на  чрезвычайно  большое  влияние,  оказы- 
ваемое климатическими  условиями  на  содержание  белка  в пшенич- 
ном зерне.  На  основании  анализов  пшеницы,  полученной  из  раз- 
личных районов  России,  Лясковский  пришел  к заключению,  что 
«химический  состав  пшеницы  центральной  и юго-восточной  России 
отличается  довольно  резко  от  состава  пшениц  западноевропейских» 
и что  «эти  изменения  в составе  зависят  по  преимуществу  от  фактора 
климатического»1.  Лясковский  пришел  к выводу  что  «по  мере  пере- 
движения с запада  на  восток  Европы,  по  мере  того,  как  лето  стано- 
вится интенсивнее,  а количество  выпадающего  дождя  уменьшается, 
содержание  азота  в зерне  пшеницы  увеличивается.  В губернии  То- 
больской, где  температура  лета  ниже,  количество  же  выпадающего 
дождя  значительнее,  чем  в наших  юго-восточных  губерниях,  содер- 
жание азота  также  ниже».  В заключение  он  писал:  «Наши  русские 
пшеницы  содержат,  следовательно,  более  белковых,  пластических 
веществ,  они  питательнее  западноевропейских».  Таким  образом,  под- 
черкнув исключительно  высокое  содержание  белка  в русской  пше- 
нице и ее  высокое  качество  как  сырья  для  мукомольной  и хлебопе- 
карной промышленности,  Лясковский  впервые  указал  на  зависи- 
мость между  климатом  и содержанием  белка  в зерне. 

Несколько  позже  эту  же  зависимость  подчеркнул  известный 
химик,  профессор  Одесского  университета  М.  Меликов,  который 
в 1900  г.  исследовал  химический  состав  южнорусской  пшеницы. 
Многолетние  анализы  зерна  пшеницы  и ячменя,  проведенные  в био- 
химической лаборатории  Всесоюзного  института  растениеводства, 
под  руководством  профессоров  Н.  Н.  Иванова  и М.  И.  Княгиничева! 
значительно  расширили  выводы  Лясковского.  Данные  этих  ана- 
лизов послужили  основой  для  составления  «белковых»  карт  Совет- 
ского Союза,  из  которых  видно,  что  под  влиянием  внешних  условий 
содержание  белка  в пшеничном  зерне  может  колебаться  от  9 
до  24%. 

Дальнейшие  исследования  показали,  что  содержание  белка  в 
пшеничном  зерне  зависит  от  влажности  почвы  и осмотического  дав- 
ления почвенного  раствора.  Вместе  с тем  установлено,  что  не  каж- 
дый сорт  пшеницы  одинаково  реагирует  на  изменение  количества 
осадков  и осмотического  давления  почвенного  раствора.  Имеются 
сорта  пшеницы,  которые  при  поливе  лишь  незначительно  снижают 
содержание  белка  в зерне  и дают  хлеб  лучшего  качества,  чем  другие 
сорта  без  полива.  Важную  роль  играет  способ  орошения.  Наконец, 
огромную  роль  играет  азотистое  питание  — при  внесении  в соот- 
ветствующие сроки  достаточного  количества  азотистых  удобрений 
можно  получить  высокобелковое,  стекловидное  зерно. 

Таким  образом,  при  рациональном  комбинировании  различных 
агротехнических  приемов  и выборе  соответствующих  сортов  пше- 


} Н.  Е.  Лясковский. О химическом  составе  пшеничного  зерна,  М., 
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ницы  в орошаемых  районах  можно  получать  очень  высокие  урожаи 
высококачественного,  богатого  белком  пшеничного  зерна. 

Если  проследить,  как  влияют  условия  произрастания  на  содер- 
жание таких  веществ,  как  алкалоиды,  образование  и превращение 
которых  теснейшим  образом  связано  с белковым  и аминокислотным 
обменом  растений,  то  можно  убедиться  в том,  что  внешние  условия 
оказывают  огромное  влияние  на  содержание  этих  веществ.  Так, 
например,  по  данным  А.  А.  Шмука  и А.  И.  Смирнова,  содержание 
никотина  в махорке  колеблется  от  1,5%  до  7,8%  на  сухое  вещество. 
Значительные  колебания  в содержании  алкалоидов  наблюдаются 
также  у целого  ряда  других  растений,  например  у хинного  дерева; 
при  этом  установлено,  что  содержание  алкалоидов  в коре  хинного 
дерева  возрастает  по  мере  повышения  местности  над  уровнем  моря. 
Содержание  витамина  С в плодах  дикого  шиповника  {Коза  сапіпа), 
по  данным  В.  Н.  Букина,  колеблется  от  100  до  2 165  мг  на  100  г 
веса  сухой  мякоти. 

Можно  было  бы  привести  огромное  количество  примеров  чрез- 
вычайно глубокого  влияния,  оказываемого  условиями  внешней 
среды  на  содержание  в растениях  белка,  сахаров,  алкалоидов,  глю- 
козидов,  жиров,  витаминов  и т.  д.  Подробные  материалы  по  этому 
вопросу  содержатся  в капитальной  «Биохимии  культурных  расте- 
ний», изданной  под  редакцией  профессора  Н.  Н.  Иванова. 

Изменение  условий  внешней  среды  сказывается  не  только  на 
количественном  содержании  тех  или  иных  веществ,  но  вызывает 
в них  также  глубокие  качественные  сдвиги.  Так,  например,  под 
влиянием  условий  произрастания  заметно  изменяется  аминокислот- 
ный состав  белков.  По  данным  М.  М.  Кургатникова,  белки  гороха, 
произрастающего  в различных  районах  СССР,  заметно  отличаются 
по  содержанию  аргинина,  гистидина,  лизина,  тирозина  и дикарбо- 
новых  аминокислот.  Под  влиянием  условий  внешней  среды  сильно 
изменяется  также  содержание  в масле  ненасыщенных  жирных  кис- 
лот и его  йодное  число.  Это  ясно  видно  из  нижеследующих  дан- 
ных, приведенных  в табл.  27. 


Таблица  27 

Влияние  места  произрастания  льна  на  йодное  число  льняного  масла 

(по  С.  Л.  Иванову) 


Место  произрастания  льна 

Йодное  число  масла 

Архангельск  

195—204 

Ленинград 

185—190 

Москва 

178—182 

Воронеж 

170 

Кубань 

164 

Ташкент 

154-158 
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Воздействие  условий  среды  на  обмен  веществ  растения  прояв- 
ляется и в более  глубоких  изменениях  его  химического  состава. 
Мы  уже  указывали  ранее,  что  юган  — зонтичное  растение,  произ- 
растающее в Таджикской  ССР,  не  содержит  ядовитых  веществ  в том 
случае,  если  растет  в горах  и приобретает  ядовитые  свойства  в до- 
линах. Аналогичный  факт  отмечал  в свое  время  Дарвин,  когда  ука- 
зывал, что  болиголов,  который  обычно  содержит  весьма  ядовитый 
алкалоид  — кониин,  не  содержит  его,  если  произрастает  в горах. 
Ярким  примером  глубоких  качественных  сдвигов  в химизме  расте- 
ния, происходящих  под  влиянием  условий  среды,  является  ясенец 
(Оісіатпиз  / гахіпеііа ).  В Средней  Азии  это  растение  выделяет  зна- 
чительные количества  эфирного  масла,  вызывающего  глубокие  ожо- 
ги на  коже.  Тот  же  самый  ясенец  под  Москвой  совершенно  безо- 
пасен и может  быть  использован  как  декоративное  растение  с кра- 
сивыми розовыми  цветами. 

Глубокие  сдвиги,  происходящие  в обмене  веществ,  а следова- 
тельно, и в химическом  составе  растительных  организмов,  под  влия- 
нием изменяющихся  условий  внешней  среды,  теснейшим  образом 
связаны  с соответствующими  сдвигами  в ферментных  системах 
растений.  Еще  в 1924  г.  академик  А.  Н.  Бах  установил,  что 
активность  ферментов  в течение  суток  значительно  колеблется. 
При  этом  он  высказал  предположение,  что  эти  колебания  происхо- 
дят под  влиянием  изменяющихся  условий  жизни  организма.  Наблю- 
дения А.  Н.  Баха  были  затем  подтверждены  и значительно  расши- 
рены Н.  М.  Сисакяном,  А.  Л.  Кирсановым,  Б.  А.  Рубиным  и их 
сотрудниками,  которые  детально  исследовали  суточные  и сезонные 
изменения  действия  ферментов  у плодовых  деревьев,  сахарной  свек- 
лы, картофеля  и других  растений.  Эти  исследования  показали,  что 
ритмические  суточные  и сезонные  изменения  активности  фермен- 
тов целесообразно  приспособлены  к соответствующим  измене- 
ниям условий  внешней  среды.  Так,  например,  суточные  изменения 
интенсивности  синтеза  и распада  сахарозы  в листьях  сахарной 
свеклы  теснейшим  образом  связаны  с происходящими  в течение 
суток  изменениями  условий  освещения;  закономерное  изменение 
температурного  оптимума  синтеза  и гидролиза  крахмала  в карто- 
фельном растении  соответствует  общему  ходу  изменения  темпера- 
туры воздуха  в течение  вегетационного  периода.  При  этом  весьма 
существенно,  что  суточные  или  сезонные  сдвиги  активности  фер- 
ментов весьма  тесно  увязаны  с ритмическими  изменениями  способ- 
ности протоплазмы  к связыванию  ферментов.  Мы  уже  указывали 
ранее,  что  работы  А.  И.  Опарина  и его  школы  показали,  что  от  этой 
способности  и от  интенсивности  связывания  ферментов  белковоли- 
поидными  структурами  протоплазмы  в значительной  степени  зависит 
направление  и интенсивность  ферментативных  процессов  в расте- 
нии. Примером  тесной  связи  сезонных  изменений  ферментативной 
активности  с изменением  способности  ткани  к связыванию  фермен- 
тов может  служить  корень  сахарной  свеклы.  По  мере  развития  кор- 
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ня  в его  тканях  увеличивается  «адсорбирующая»  способность  по 
отношению  к Ь-фруктофуранозидазе.  В результате  возрастания 
способности  тканей  корня  к связыванию  (3-фруктофуранозидазы 
почти  полностью  исчезает  гидролитическая  активность  этого  фер- 
мента, вследствие  чего  идет  усиленный  синтез  и накопление  сахаро- 
зы. Благодаря  исключительно  высокой  «адсорбционной»  способ- 
ности корня  сахарной  свеклы  по  отношению  к [3-фруктофуранози- 
дазе  ферментативный  аппарат  корня  приобретает  почти  односторон- 
нее синтезирующее  действие. 

Таким  образом,  изменение  условий  среды  — освещения,  темпе- 
ратуры и т.  д.  — в течение  суток  или  всего  вегетационного  периода 
вызывает  соответствующие  глубокие  изменения  в активности  и ха- 
рактере действия  ферментов,  а следовательно,  и во  всем  обмене 
веществ  растения. 

Особенно  яркие  примеры  влияния  внешней  среды  на  ферментные 
системы  могут  быть  получены  при  выращивании  микроорганизмов 
на  различных  питательных  средах.  Еще  в конце  прошлого  столе- 
тия было  показано,  что  если  некоторые  бактерии  выращивать  на 
питательных  средах,  содержащих  крахмал,  то  эти  микробы  обра- 
зуют значительное  количество  амилазы,  которая  отсутствует  в бак- 
териях, выращенных  на  среде,  не  содержащей  крахмала.  Подобные 
опыты  привели  к возникновению  идеи  о ферментной  ада- 
птации (приспособлении),  происходящей  при  изменении  сос- 
тава среды.  Однако,  поскольку  в таких  опытах  происходит  размно- 
жение бактерий,  то  высказывался  взгляд,  что  в исходной  бактериаль- 
ной культуре  имеются  отдельные  клетки,  так  называемые  варианты, 
которые  содержат  в ничтожном  количестве  фермент,  как  бы  воз- 
никающий заново  при  культивировании  бактерий  на  новой  питатель- 
ной среде.  Согласно  этому  взгляду,  упомянутое  выше  образование 
амилазы  при  культивировании  бактерий  на  среде  с крахмалом  яв- 
ляется кажущимся  и объясняется  тем,  что  начинают  усиленно  раз- 
множаться те  клетки,  в которых  еще  до  перенесения  на  среду  с крах- 
малом имелась  амилаза.  Однако  Ф.  Динерт  и М.  Стефенсон  с сотруд- 
никами установили,  что  некоторые  дрожжи,  которые  обычно  не  спо- 
собны сбраживать  галактозу,  могут  быть  за  короткий  срок  «воспи- 
таны» таким  образом,  что  они  начинают  сбраживать  этот  сахар, 
причем,  что  особенно  важно,  за  это  время  не  происходит  размноже- 
ния дрожжей. 

В настоящее  время  накоплен  большой  экспериментальный  ма- 
териал, который  на  различных  микроорганизмах  подтверждает 
идею  о том,  что  путем  изменения  условий  среды  можно  заставить 
микробы  образовывать  соответствующие  ферменты. 

По  предложению  Г.  Карстрема,  такие  ферменты,  которые  обра- 
зуются при  адаптации  микроорганизмов  к соответствующему  суб- 
страту, получили  название  адаптивных  ферментов; 
ферменты  же,  которые  постоянно  образуются  клеткой  независимо 
от  состава  среды,  на  которой  она  растет,  были  им  названы  кон- 


ститутивными.  Термин  адаптивный  фермент  подвергся 
критике  и в настоящее  время  принят  термин  индуцируемый 
фермент,  а процесс  образования  фермента  при  добавке  к среде  соот- 
ветствующего вещества  называют  индукцией  или  индуцированным 
биосинтезом  фермента.  Противоположным  индукции  является  про- 
цесс репрессии,  при  котором  определенное  вещество  вызывает  уг- 
нетение биосинтеза  данного  фермента.  Так,  например,  если  кишеч- 
ная палочка  {ЕзсИегісЫа  соіі)  растет  на  среде,  не  содержащей  трип- 
тофана, то  она  в большом  количестве  образует  фермент  триптофан- 
синтазу,  катализирующий  синтез  триптофана  из  индола  и серина. 

ели  же  к среде  добавить  триптофан,  то  биосинтез  этого  фермента 
прекращается.  В данном  случае  мы  имеем  дело  со  специфической 
репрессией  биосинтеза  фермента.  Однако  существует  также  неспе- 
цифическая репрессия,  типичным  примером  которой  является  уг- 
нетение глюкозой  биосинтеза  некоторых  ферментов  у микроорга- 
низмов. г г 

в результате  изменения  обмена  веществ  организм  приобретает 
новые  свойства,  новые  признаки.  При  длительном  воздействии  оп- 
ределенного сочетания  факторов  внешней  среды  эти  вновь  приобре* 
таемые  свойства  и признаки  закрепляются  в процессе  развития 
данного  организма  и передаются  по  наследству.  Таким  образом 
под  влиянием  внешней  среды  складывается  новый  тип  обмена  ве- 
ществ, возникают  новые  биохимические,  физиологические  и мор- 
фологические признаки,  наследуемые  и закрепляемые  в потомстве 
возникают  новые  сорта  и виды  растений. 

Биохимия  растений  накопила  в настоящее  время  огромный  ма- 
териал, свидетельствующий  о глубоких  биохимических  различи- 
ях отдельных  видов  и сортов  растений.  Эти  различия  могут  быть 
прослежены  как  по  количественному  содержанию  того  или  иного 
вещества  — белка,  масла,  сахара,  крахмала  и т.  д.,  так  и по  более 
глубоким  качественным  признакам  — аминокислотному  составу  бел- 
ков, ферментативной  «атакуемости»  белка  или  крахмала  и т.  д.  Так 
например,  установлено,  что  содержание  диаминокислот  — арги- 
нина, гистидина  и лизина  — в белках  стекловидного  и обыкно- 
венного риса  довольно  заметно  различается:  белок  стекловидного 
риса  содержит  меньше  аргинина  и лизина,  но  значительно  больше 
гистидина.  Как  показали  исследования  В.  И.  Товарницкого,  бел- 
ки различных  сортов  сои  весьма  существенно  отличаются  по  содер- 
жанию некоторых  аминокислот.  Так,  например,  глобулин  соевых 

і ач°о/~  ГЛИЦШШН’  выделенный  из  сои  «харбинской»,  содержал 

|,лизина-  а из  «гурийской»  - 4,58%.  Точно  так  же  проведен- 
ный М.  М.  Кургатниковым  анализ  аминокислотного  состава  бел- 

™оГгггНпІХ  сортов  г°Р°ха,  выращенного  в трех  географических 
очках  СССР,  показал,  что  эти  сорта  различаются  по  содержанию 
лизина,  цистина,  аспарагиновой  и глютаминовой  кислот;  один  из 
сортов  резко  выделяется  высоким  содержанием  лизина,  а другие  — 

высоким  содержанием  цистина.  Ряд  исследований  показал,  что  крах- 

542 


малу  разных  сортов  Кукурузы  свойственна  различная  температу- 
ра клейстеризации,  а крахмал  разных  сортов  пшеницы  различает- 
ся по  вязкости  растворов  в мочевине.  Существенные  различия  уста- 
новлены в соотношении  амилопектина  и амилозы  в крахмале  моз- 
говых и круглых  Горохов.  Весьма  важной,  с точки  зрения  понима- 
ния хлебопекарных  свойств  зерна  и муки,  является  различная 
«атакуемость»  амилазами  крахмала  разных  сортов  пшеницы. 

Различные  сорта  риса,  дающие  крупу  с разной  разваримоетью, 
отличаются  соотношением  амилозы  и амилопектина  в крахмале. 

Это  ясно  видно  из  рис.  88,  на 
котором  представлены  данные, 
полученные  индийскими  учены- 
ми Б.  Рао,  А.  Мерти  и Р.  Суб- 
раманиа. 

Специфические  особенности 
обмена  веществ,  возникающие 
под  влиянием  воздействия  на 
развивающееся  растение  опре- 
деленного комплекса  условий 
внешней  среды,  могут  приобре- 
тать и более  глубокий  характер, 
приводя  к возникновению  но- 
вых видов.  В этом  отношении 
показательны  закономерные  из- 
менения в составе  масел  из  се- 
мян различных  видов  сосны, 
проявляющиеся  по  мере  пере- 
движения с севера  на  юг.  Масла 
таких  видов,  как  обыкновенная 
сосна  ( Ріпиз  зііѵезігіз)  и кедр  ( Ріпиз  сетЬга),  произрастающих  в 
северных  областях,  содержат  значительное  количество  линоленовой 
кислоты.  Масло  из  семян  произрастающей  в Италии  пинии  ( Ріпиъ 
ріпеа)  содержит  весьма  незначительное  количество  линоленовой 
кислоты,  а тропические  виды  сосны,  как,  например,  Ріпиз  сапагі- 
епзіз  и Ріпиз  Іоп@і[оІіа,  полностью  утратили  способность  к биосин- 
тезу этой  ненасыщенной  жирной  кислоты. 

Естественно,  что  специфические  видовые  особенности  обмена 
веществ  находят  свое  выражение  прежде  всего  в свойствах  белков. 
Так,  например,  установлено,  что  спирторастворимыё  белки  (глиади- 
ны)  пшеницы  и ржи  различаются  по  своим  физическим  свойствам 
(растворимости,  удельному  вращению  растворов)  и по  химической 
структуре,  а именно  по  расположению  аминокислотных  остатков  в 
полипептидных  цепях,  образующих  молекулу  белка.  Глиадины 
различных  видов  пшеницы  существенно  отличаются  друг  от  друга 
по  содержанию  аминокислот.  Глиадин  пшеницы  спельта  ( Тгііісит 
5реИа)  содержит  3,07%  лизина,  обыкновенной  мягкой  пшеницы 
(■ Тгііісит  ѵиідаге)  — 0,57%,  твердой  пшеницы  ( Тгііісит  йигит)  — 


Содержание  амилозы  в крахмале  6% 

Рис.  88.  Связь  разваримости  риса 
с содержанием  амилозы  в крахмале 
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1,88%  и полбы  ( Тгііісит  сіісоссит)  — 2,95%  лизина;  существен* 
ные  различия  установлены  также  по  содержанию  в глиадинах  этих 
видов  пшеницы  таких  аминокислот,  как  аргинин  и гистидин.  Весь- 
ма показательны  специфические  особенности  протеолитических 
ферментов  и различия  в «атакуемости»  белков  протеиназами. 

Таким  образом,  на  основании  богатого  экспериментального  ма- 
териала в настоящее  время  можно  считать  твердо  установленным, 
что  каждый  вид  растений  имеет  специфические  белки,  качественно 
отличающиеся  от  белков  других  видов  по  целому  ряду  признаков 
и свойств. 

Экспериментальное  исследование  биохимических  процессов, 
связанных  с явлениями  наследственности  и изменчивости,  являет- 
ся в настоящее  время  одной  из  важнейших  задач  биологической 
химии.  Это  направление  в науке,  которое  можно  назвать  биохими- 
ческой генетикой,  за  последние  годы  усиленно  развивается.  Какова 

I материальная  основа  наследственности,  как  она  изменяется  под 

влиянием  различных  факторов,  каким  образом  эти  факторы  влияют 
на  обмен  веществ  организма  — ответ  на  все  эти  важнейшие  и вмес- 
те с тем  труднейшие  вопросы  может  быть  получен  только  на  основе 
глубоких  экспериментальных  исследований. 

Центральной  проблемой  биохимической  генетики  является  проб- 
лема наследственной  регуляции  процесса  биосинтеза  белков.  Нуж- 
но сказать,  что  в этой  области  за  последние  годы  достигнуты  зна- 
чительные успехи,  которые  связаны  с расшифровкой  взаимосвязи 
между  нуклеотидным  составом  и структурой  нуклеиновых  кислот, 
с одной  стороны,  и составом  и структурой  синтезируемых  белков, 
с другой  (см.  стр.  494).  Эти  замечательные  открытия  проливают 
свет  на  молекулярные  основы  наследственности  и раскрывают  за- 
манчивые перспективы  на  пути  познания  сущности  жизни. 

I Одним  из  важных  вопросов,  возникающих  перед  биохимиком 

при  изучении  явлений  наследственности,  является  вопрос  о биохими- 
ческих процессах  при  так  называемой  вегетативной  гибридизации. 
Мичурин  на  многочисленных  примерах  показал  взаимное  влия- 
ние привоя  и подвоя  и наследование  признаков,  приобретаемых 
растением  под  влиянием  вегетативной  гибридизации.  Биохимиче- 
ское исследование  привитых  растений  свидетельствует  о том,  что 
между  привоем  и подвоем  происходит  непрерывный  интенсивный 
обмен  веществ.  Так,  например,  работы  академика  А.  А.  Шмука 
показали,  что  под  влиянием  прививки  происходят  глубокие  изме- 
нения в качественном  составе  алкалоидов  различных  видов  табака. 
При  изучении  углеводного  обмена  прививок  подсолнечника  и зем- 
ляной груши,  а также  пшеницы  и ржи,  установлены  существенные 
изменения  в качественном  составе  углеводов  привоя  и подвоя  и 
их  взаимное  влияние.  Исследования  Н.  М.  Сисакяна,  а также 
В.  М.  Клечковского  и В.  Н.  Столетова,  произведенные  с помощью 
меченого  фосфора,  свидетельствуют  о наличии  постоянного  обмена 
фосфорных  соединений  между  привоем  и подвоем. 
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Наследование  признаков,  приобретаемых  растениями  под  влия- 
нием прививки,  было  доказано  И.  В.  Мичуриным  на  очень  большом 
числе  примеров.  Он  установил,  что  с помощью  прививки  растению 
может  быть  придан  любой  желательный  признак  — холодостойкость, 
лучший  вкус  плодов,  их  лежкость  при  хранении  и т.  д.,  причем  этот 
признак  будет  закреплен  в семенном  потомстве.  Теория  вегетатив- 
ной гибридизации  растений  в настоящее  время  далее  развита  акаде- 
миками Н.  В.  Цициным,  Т.  Д.  Лысенко  и другими. 

Появление  у семенного  потомства  вегетативных  гибридов  новых 
признаков  сопровождается  наследованием  определенных  биохи- 
мических свойств.  Так,  например,  Н.  М.  Сиеакяном,  И.  Е.  Глу- 
щенко и Н.  А.  Васильевой  было  установлено,  что  в семенных  по- 
томствах,  полученных  от  вегетативных  гибридов  томатов,  проявля- 
ются биохимические  признаки,  свойственные  как  привою,  так  и под- 
вою; вместе  с тем  в ряде  случаев  возникают  новые  биохимические 
свойства  и признаки,  отсутствовавшие  в исходном  привое  и подвое. 

Новые  формы  растительных  организмов,  возникающие  в ре- 
зультате воздействия  факторов  внешней  среды,  являются  источни- 
ком образования  новых  сортов  и видов.  Изменение  типа  обмена 
веществ  и возникновение  новых  признаков  закрепляются  путем  их 
наследования  и усиливаются  благодаря  естественному  или  искус- 
ственному отбору.  Искусственный  отбор  в течение  нескольких 
поколений  растений,  обладающих  тем  или  иным  ценным  признаком, 
позволил  создать  путем  селекции  высокопродуктивные  сорта  раз- 
личных культу рньіх  растений.  Таким  образом  были  созданы  сорта 
сахарной  свеклы  с очень  высокой  сахаристостью  корня,  достигаю- 
щей 19 — 20%;  в результате  селекции  и усовершенствования  техно- 
логии сахарного  производства  выходы  сахара  при  переработке 
свеклы  увеличились  за  100  лет  почти  в два  с половиной  раза.  Подоб- 
ное возрастание  сахаристости  корня  свеклы  связано  с глубокими 
изменениями  в обмене  веществ,  прежде  всего  с усилением  интенсив- 
ности ферментативного  синтеза  сахарозы.  Действительно,  как  ука- 
зывает Б.  А.  Рубин,  параллельно  возрастанию  содержания  в свекле 
общего  количества  сахаров  имело  место  увеличение  как  абсолютной, 
так  и относительной  доли  сахарозы  и снижение  доли  моносахаридов. 
Это  ясно  видно  из  сопоставления  данных,  характеризующих  общее 
содержание  сахаров  и содержание  сахарозы  у кормовой,  столовой 
и сахарной  свеклы: 


Свекла 


Кормовая  . . 
Столовая  . . 
Сахарная  . . . 


Общая  сумма  Сахароза  в % 

сахаров  в % от  суммы  сахаров 


4,8—  5,5 
9,0—11,0 
17,0—  19,0 


75  — 80 
80  — 85 
95-98 


Точно  так  же  переход  от  диких  форм  арбуза  к кормовому  и сто- 
ловому арбузу  неразрывно  связан  с возникновением  и постепенным 
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т“еИ?аГи°СѵбгвеІИпк,КаНИ  К ФеРмента™вному  синтезу  сахарозы. 

’ у свеклы,  возрастание  общего  количества  сахяппв 

сопровождай  нарастанием  процентного  содержания  сахарозы 
что  ясно  видно  из  нижеследующих  данных:  Р ’ 


Арбуз 


Дикий  . . 
Кормовой 
Столовый 


Общая  сумма 
сахаров  в % 

1,4 

5,2 

8,1 


Сахароза  в % 
от  суммы  сахаров 

0 — 0,1 
18,0 
45,8 


г,н^Л^КЦИЯ  ^РМ»  каРТ0Феля>  обладающих  повышенной  крахма- 
листостью клубней,  дала  возможность  создать  за  сравнительно 

ХТгаИюИщееГ20ДоГВЫе  ВЫСОКОуРОЖайные  сорта  с крахмалистостью, 

лГдоМИ82ВГа™якгОВЬК  С°РТЗ  КуКуРузы-  содержащие  в крахма- 
«!т,^82/  а™Л03ЬІ-  Крахмал,  полученный  из  такой  кукурузы 
особенно  Ценным  сырьем  для  некоторых  отраслей  хими- 

™зПьГ“Н0СТИ-  Путем  селекции  введены  также  сорта 
кукурузы,  содержащие  в зерне  до  15%  жира  вместо  обычных 

Выдающимся  советским  селекционером  В.  С.  Пустовойтом  вы 
ведены  сорта  подсолнечника,  в семенах  которых  содержится  до 
6 51  /о  масла,  что  намного  превышает  содержание  масла  в обыч 
ных  сортах  подсолнечника  (25-30%).  Отдельные  же  биотипы^ 
солнечника,  выведенные  В.  С.  Пустовойтом,  отличались  рекордно 
высокими  показателями  (до  58%  масла  в семенах) 

Необходимо  подчеркнуть,  что  значительные  успехи  достигнѵ- 
ые  селекцией  в создании  новых  высокопродуктивных’ форм  раз 
личных  культурных  растений,  теснейшим  образом  связашс  при- 
менением такой  системы  агротехнических  мероприятий  которая 
обеспечивает  наилучшие  условия  для  проявления  и осуществления 
тех  сторон  обмена  веществ,  совокупность  которых  приводит  к мак- 
симальному накоплению  в растении  того  или  иного  вещества-  саха- 
розы, крахмала,  белка,  масла  и т.  д.  щеыва.  саха 

Тот  или  иной  сорт,  созданный  селекционером  путем  напоавлен- 

ценныхМотганизмовРлАЫ  раСТеНИЙ  «„последующего  отбора  наиболее 
л Р низмов  для  их  дальнейшего  массового  размножения 

ства  _ПвыгВчЯТЬ  В пол?ой  меРе  свои  Ценные  хозяйственные  каче- 
ства высокую  урожайность,  сахаристость,  масличность  и т д — 
только  лишь  при  определенных  агротехнических  мероприятиях 
“Г/  нэилучшие  условия  для  роста  и развития  расте-’ 
НИИ.  Таким  образом,  ценные  хозяйственные  качества  сорта  могут 
проявиться  только  лишь  в определенных  условиях  жизни  в опре- 
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деленных  условиях  внешней  среды,  при  определенном  Сочетании 
различных  агротехнических  приемов. 

Мичурин  многократно  указывал,  что  определенным  признакам 
и свойствам  организмов  соответствуют  строго  определенные  усло- 
вия жизни,  необходимые  для  развития  и проявления  данного  при- 
знака или  свойства. 

Наглядным  доказательством  этого  важнейшего  положения  явля- 
ется деятельность  Героев  Социалистического  Труда  и передовиков 
колхозного  и совхозного  земледелия,  получающих  рекордные  уро- 
жаи на  основе  применения  мичуринского  учения  и передовой  агро- 
техники. 

Путем  применения  соответствующих  агротехнических  приемов 
тот  или  иной  хозяйственно  ценный  признак  данного  сорта  может 
быть  существенно  усилен.  Мичурин  неоднократно  отмечал  ту  важ- 
ную роль,  которую  играет  агротехника  в проявлении  и изменении 
желательных  свойств  культурных  растений.  Так,  например,  он 
указывал,  что  изменение  обмена  веществ  у плодовых  растений,  выз- 
ванное удобрением  почвы  фосфорной  кислотой,  приводит  к ран- 
нему созреванию  плодов,  в то  время  как  внесение  азотистых  удобре- 
ний замедляет  их  созревание;  от  особенностей  почвы  очень  сильно 
зависит  лежкость  плодов  при  хранении  — тяжелая  глинистая  поч- 
ва дает  более  лежкие  плоды. 

Современная  биохимия  растений  располагает  колоссальным 
материалом,  свидетельствующим  об  исключительно  важной  роли 
агротехнических  мероприятий  в изменении  обмена  веществ  у куль- 
турных растений  и придании  им  желательных  хозяйственных  свойств. 
Так,  например,  известно,  что  фосфорные  удобрения  способствуют 
увеличению  масличности  семян  всех  основных  масличных  культур, 
а также  повышению  сахаристости  корней  сахарной  свеклы.  Как 
установлено  Н.  М.  Сисакяном,  благоприятное  воздействие  фосфор- 
ных удобрений  на  сахаристость  сахарной  свеклы  связано  с глубо- 
кими изменениями  в ферментативной  системе  растения.  Большое 
влияние  на  обмен  веществ,  а следовательно,  и на  формирование 
хозяйственно  важных  признаков,  оказывают  не  только  характер 
применяемых  удобрений,  но  также  сроки  их  внесения.  Работами 
института  консервной  промышленности  показано,  что  в завиеимос- 
іи  от  форм,  доз  и сроков  внесения  минеральных  удобрений,  содер- 
жание сухих  веществ  в плодах  томатов  может  сильно  изменяться. 
В вегетационных  опытах  плоды  контрольных  растений  содержали 
4,6%  сухих  веществ,  в то  время  как  в отдельных  вариантах  опытов 
с удобрениями  содержание  сухих  веществ  в плодах  достигало  8,2%. 
Таким  образом,  правильное  применение  удобрений  в сочетании  с 
выведением  лучших  сортов  томатов  поможет  повысить  содержание 
сухих  веществ  в плодах,  что  является  весьма  важной  проблемой 
в консервной  промышленности. 

Мощным  средством  направленного  изменения  обмена  веществ 
и повышения  продуктивности  растений  является  полив.  В резуль- 


547 


тате  ряда  исследований  установлено,  что  под  влиянием  орошения 
повышается,  например,  содержание  масла  в семенах  масличных 
культур  и резко  возрастает  средний  урожай  масла  с единицы  пло- 
щади. Установлено  также,  что  в засушливых  районах  все  агротех- 
нические мероприятия,  способствующие  повышению  влажности 
почвы,  способствуют  и накоплению  масла:  так,  снегозадержание  в 
условиях  Саратовской  области  дает  заметное  увеличение  маслич- 
ности  семян  подсолнечника. 

Влияние  определенного  комплекса  агротехнических  мероприя- 
тии сказывается  не  только  в течение  периода  роста  и развития  дан- 
ного поколения  растений,  но  и закрепляется  в потомстве.  В этом 
отношении  показательны  опыты,  проведенные  биохимической  лабо- 
раторией Всесоюзного  института  растениеводства.  Этими  опытами 
установлено,  что  высокая  белковистость  зерна  пшеницы,  вызван- 
ная применением  соответствующих  удобрений,  проявляется  и зак- 
репляется затем  в семенном  потомстве. 

Таким  образом,  при  помощи  определенного  комплекса  агротех- 
нических мероприятии  мы  не  только  создаем  гармоническое  един- 
ство организма  и необходимых  для  его  жизни  условий,  обеспечи- 
вающих максимальное  проявление  тех  или  иных  ценных  хозяй- 
ственных признаков,  но  вместе  с тем  вызываем  соответствующие 
сдвиги  в типе  обмена  веществ,  закрепляемые  благодаря  наследст- 
венности в потомстве. 

Целью  современной  биохимии  является  выяснение  закономер- 
ностей обмена  веществ  и его  неразрывной  связи  с условиями  жиз- 
ни организма  для  управления  обменом  веществ  и переделки  орга- 
низмов биохимическими  методами  в желательном  для  человека  нап- 
равлении. 
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Анаэробные  дегидрогеназы  303—308 
Анаэробы  400 

Аневрин  151 

Анилин,  действие  на  ферменты  290 
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Арабан  114,  116,  117,  285 
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Аргинин  32,  38,  39,  40,  43,  224,  236, 
242,  263,  265,  292,  477, 
482,  494,  499,  511,  512, 
513,  542 
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Аспарагинсинтетаза  333 
Аспарагозин  ПО  л 

Аспартаза  301,  441 
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Ацетальдегид  304,  403,  434,  455,  456 
Ацетат  217,  417,  418,  458 

Ацетил  464,  466 
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409 
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— хлоропластов  353 
Белковая  глобула  52,  54 

— молекула  48,  49,  50,  53 
Белковые  вещества  8,  10,  23,  24,  25, 

61,  336,  532 

— осадители  25,  267,  268 
Бензил  239 

Бензиловый  спирт  187,  188 
Бензоил-Ь-аргинин  293 
Бензоилглицин  483 
Бензоилтирозилглицинамид  327 
Бензоилуксусная  кислота  519 
Бензоильный  радикал  283 
Бензойная  кислота  182,  191,  192 
246,  414 
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Бензойный  альдегид  190,  191 
Бензоксазолинон  246 
Бензол  182 
Вензохинон  359 
Бёри-бёри  145,  151 
Бесцветные  серобактерии  361 
Бетаины  523,  525 
Бизаболен  217 
Биксин  137 

Биологическая  химия  5,7 
Биомицин  242 
Биос  230,  231, 

Биотин  158,  159,  169,  230,  333,  458, 
459 

Биотинпротеиды  159 
Биохимия  5,  7,  8,  11,  18,  20,  21 

— виноделия  11 

— животных  11 

— зерна  и хлебопечения  11 

— микробов  11 

— в пищевой  промышленности  13,  14 

— растений  11  — 14,  16 — 19 

— чайного  производства  11,  13 
Биохимическая  генетика  544 
Биуретовая  реакция  25 
Бициклические  терпены  209 
Бланшировка  овощей  166 
Борнеол  209,  210 

Брожение  331,  339,  342,  386,  387, 
389,390,  391,  403—406,  408, 
409,  426,  486,  534,  535 

— клетчатки  391 

— пектиновых  веществ  391 
Бромелин  296 

Бромистоводородное  соединение  ви- 
тамина Ві  152 
Бутиловый  спирт  388 


В 

Вазопрессин  47 
Вакциниин  191 
Валериановая  кислота  271 
Валериановокислый  эфир  линалоола 
208 

Валин  32,  33,  43,  224,  241,  242, 
477,  494 

Б-валин  33 

Ванилин  190,  191,  194,  195,  264 
Вегетативная  гибридизация  544,  545 
Вещества  вторичного  происхождения 
176 

Взаимопревращения  гексоз  379 

— гексозофосфорных  эфиров  369, 

370 

— гептоз  379 


Взаимопревращения  глюкозы  и фрук- 
тозы 332 

— крахмала  и сахарозы  373,  374,  384 

— ксилозы  и арабинозы  369 

— моносахаридов  89,  368,  369,  370, 

379 

пентоз  379 

— полифрутозидов  и сахарозы  376 

— сахаров  82 

— тетроз  379 

— трегалозы  и гликогена  383,  384 

— триоз  379 

— уроновых  кислот  369 

— фосфорных  эфиров  глюкозы  и 

фруктозы  332 

— цистина  и цистеина  35,  36 
Взаимосвязь  реакций  обмена  ве- 
ществ 338,  341 

Видовые  особенности  обмена  веществ 
542,  543,  544 

Винная  кислота  180,  181,  393,  451 
О-винная  кислота  180 
О,  Б-винная  кислота  180 
Винный  камень  180 
Виноградная  кислота  180,  181 
Виноградный  сахар  92 
Виноградный  таннин  205 
Вирус  табачной  мозаики  72,  73,  74 
Вирусология  17 
Вирусы  71,  72,  74 
Витализм  9,  341,  342,  343 
Витамин  А 136,  146,  147,  148,  208, 
211,  217 

— Аі  147;  148 

— А2  147 

— В]  151,  152,  153,  169,  170,  172, 

173,  230,  260,  299 

— В г 153,  154,  260,  307,  437 

— Вв  155,  156,  157,  170,  260,  301. 

326,  518,  524 

— В і 2 162,  163 

— С 163,  164,  166,  169,  199 

— Эг  148,  149 

— Оз  149 

— О 4 148 

— Е 129,  150,  169 

— Н 158 

— К 169 

— Кі  151 

— Р 162 

— РР  41,  156,  260,  303,  536 
Витаминная  промышленность  145. 

146 

Витаминология  145 
Витамины  15,  16,  144,  145,  146,  167, 
170,  171,  173,  176,  183, 
231,  260,  303,  307,  535, 
536 
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Витамины  группы  А 138,  146 
В 326 

О 140,  141,  148,  149 

К 151 

Вителлин  34,  62 

Внесезонная  ферментация  табака  13 
Вода  при  дыхании  417 

— при  окислении  пировиноградной 

кислоты  412,  416,  417 

— при  фотосинтезе  347,  355,  356 
Водорастворимые  витамины  146,  151, 

153,  155,  156,  160 
Водородные  бактерии  362,  363,  386 

— связи  112 

— — белка  48,  49 
Волемит  95 

Воска  124,  129,  130,  466 
Восковой  налет  129 
Восстанавливающие  сахара  92 

— — реакция  с аминокислотами 

29 

Восстановительное  дезаминирование 
аминокислот  469 

Восстановленный  глютатион  46,  47 
— дифосфопиридиннуклеотид  (НАД  X 
ХН2)  303,  304,  306, 
407,  409,  412,  463 

— трифосфопиридиннуклеотид 

(ТПН.Н)  358 
Вредный  азот  522,  523 
Вторичная  структура  белковой  мо- 
лекулы 53 

Вторичное  образование  аминокислот 
482,  498,  500 
Высаливание  белков  55 
Высокомолекулярные  жирные  кис- 
лоты 271 

— одноатомные  спирты  129 

— полисахариды  93,  103,  113,  120, 

374 

— углеводы  103,  109,  118 


Г 

Газовая  хроматография  135 
Галактаны  114,  116,  117 
Галактоза  91,  93,  97,  99,  102,  114 
117,  118,  126,  132,  165,’ 
196,  197,  200,  201,  247, 
332,  367,  368,  370,  381 
О-галактоза  81,  90,  93,  164,  369 
а-галактоза  102 
Галактозамин  92 
а-галактозидаза  102,  276,  277 
Р-галактозидаза  276,  277,  389 
Р-галактозидоглюкоза  99 
а-галактозиды  276,  277,  278 


-галактозиды  276 
алактозофосфат  165 
Галактозо-1 -фосфат  330,  332,  370 
а-О-галактозо-1 -фосфат  369 
Галактокиназа  370 
О-галактокиназа  369 
Галактолипоиды  126,  127 
Галактопираноза  114,  120 
О-галактопираноза  120 
Ь-галактопираноза  120 
а-галактопираноза  277,  278 
Галактуроновая  кислота  91,  116, 

117,  165 

О-галактуроновая  кислота  164,  379, 
382 

Галловая  кислота  182,  202 — 205,  272 
Галловые  эфиры  катехинов  205 
Галлокатехин  204,  205 
Галлокатехингаллаты  205 
Гваякол  186 

Гексагидробензол  182,  183 
н-гексакозанол  129,  130 
Гексапептид  292 
Гексенал  246 
Гексозодифосфат  321 
Гексозомонофосфат  306,  307  308 

321,  369 

Гексозо-1-фосфатуридилил-трансфе- 

раза  332 

Гексозофосфаты  321,  330 
Гексозофосфорные  эфиры  368,  369 
Гексозы  79,  90,  91,  97,  164,  321,  347 
348,  367,  368,  403,  42б! 
455,  459 

Гексокиназа  321,  369,  405 
Гексоновые  основания  39 
Гели  55 

Гем  16,  63,  349,  350,  353 
Гематин  260,  261,  315,  318,  319 
Гемицеллюлазы  276,  284,  380,  381 
Гемицеллюлозы  78,  93,  94,  113,  114 
116,  183,  276,  284’  377,’ 
381,  382 

Гемоглобин  52,  63,  353 
Гемоглобиноподобные  вещества  473 
Гемоцианин  63 

Гентиобиоза  100,  101,  137,  195,  263 
276,  277 
Гептакозан  129 
н-гептил  239 
Гептозы  79,  95 
Гераниол  207,  208 
Гербициды  232 — 236 
Гесперидин  162,  194,  196,  197 
Гетероауксин  227,  228 
Гетерогенный  катализ  253 
Гетеротрофное  связывание  углекис- 
лого газа  364 
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Гетеротрофы  363,  364 
Гетероферментативное  молочнокис- 
лое брожение  390,  391 
Гетероферментативные  молочно- 
кислые бактерии  390 
Гетероциклические  аминокислоты 
40 

Гетероциклические  соединения  219 
Гиббереллины  228,  229,  231 
Гиднокарповая  кислота  126 
Гидразин,  действие  на  белки  48 
Гидрат  азота  471 
Гидратная  форма  глюкозы  87 
Гидрирование  олеиновой  кислоты 
461 

Гидроароматические  соединения 
176,  177,  182,  183 
Гидрогенизация  жиров  127 
Гидрогенизированные  раститель- 
ные масла  127 

Гидроксиламин  471,  478,  479 
Гидролазы  269,  270 

Гидролиз  269 

— алкалоидов  спорыньи  223,  224 

— амигдалина  195 

— амилозы  279,  280 

— амилопектина  279,  280 

— аргинина  263,  265,  511 

— Ь-аргинина  287 

— аскорбигена  167 

— аспарагина  286 

— белков  25,  42,  46,  262,  270,  287, 

288,  290,  291,  294,  296, 

297,  468,  469,  483,  498, 

499,  505,  507,  508,  536 

— — » активирование  глютатио- 

ном  267 

— а-галактозидов  277 

— га  лактозо-1 -фосфата  370 

— гемицеллюлоз  93,  114,  115,  284, 

380,  381 

— гентиобиозы  101 

— глиадина  46 

— глицеридов  272 

— глюкованилина  194,  195 

— глюкозидов  194,  247,  263,  275, 

276 

— а-глюкозидов  276 

— Р-глюкозидов  263,  264,  277 

— глюкозо-1 -фосфата  274,  370 

— глюкозо-6-фосфата  274,  370 

— глютамина  286 

— декстринов  121 

— декстринов  280 

— дисахаридов  97,  194,  275,  276, 

277 

— дипептидов  287,  288,  290,  291 

— диэфиров  фосфорной  кислоты  274 


Гидролиз  жиров  270,  271,  459,  460 

— инулина  109,  НО,  284,  380 

— казеина  46 

— кератина  297 

— дезоксирибонуклеиновых  кислот 

275 

— нуклеиновых  кислот  64,  65,  66 

— угольной  кислоты  263,  299 

— клетчатки  111,  284 

— крахмала  93,  100,  101,  106,  108, 

278,  279,  280,  380,  540 

— крахмального  клейстера  278,  279 

— крахмальных  зерен  278,  279 

— лактозы  97,  99,  277 

— лецитина  274,  522 

— лихенина  1 1 1 

— мальтозы  97,  100,  194,  276 

— мелибиозы  97,  277 

— метилпентозанов  115 

— моноэфиров  фосфорной  кислоты 

274 

— мочевины  262,  286 

— нуклеозидов  275 

— нуклеотидов  275 

— пектиновых  веществ  119,  273, 

284,  285,  286 

— пентозанов  115 

— пептидов  288,  289,  292,  293 

— полипептидов  270,  287,  288,  289, 

291,  296 

— полисахаридов  ПО,  275,  277 

— — высокомолекулярных  103,  380 

— полифру ктозидов  ПО 

— проламинов  62 

— протопектина  284 

— растворимого  пектина  285 

— рафинозы  102,  194,  277,  278 

— сапонинов  201 

— сахарозы  97,  98,  99,  255,  276, 

277,  331,  540 

— синигрина  199,  273 

— слизей  118 

— сложных  эфиров  270,  293 

— — — фосфорной  кислоты  274 

— таннина  272 

— трегалозы  97,  100,  194 

— трисахаридов  275 

— фиброина  46 

— фосфатидов  131,  465 

— фосфопротеинов  62 

— фруктозодифосфата  274,  298 

— фруктозо-1,  6-дифосфата  274 

— фруктозо-6-фосфата  274,  370 

— хитина  92 

— целлобиозы  97,  194 

— целлюлозы  284 
Гидролизуемые  дубильные  вещест- 
ва 202,  204 
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Гидролитические  ферменты  283,  286, 
330 

Гидролитическое  дезаминирование 
аминокислот  469 

Гидроперекиси  жирных  кислот  320 
Гидрофильность  белков  54,  56 
Гидрохинон  186,  225,  373 
Гидрохлорид  гистидина  42 
Гиперин  196 
Гиповитаминозы  144 
Гипоксантин  308,  309,  497,  513,  514 
Гипоксантингидрат  309 
Гипонитрит  479 
Гистамин  300,  301,  517 
Гистидин  32,  39,  41,  43,  300,  301, 
477,  482,  494,  517,  534, 
542 

Ь-гистидин  41 
/-гистидин  31 
Гистоны  63,  291 
Глиадины  54,  508 

— ржи  62,  543 

— пшеницы  46,  50,  62,  543,  544 
Гликоген  78,  93,  ПО,  111,  276,  328, 

329,  330,  343,  383,  384, 
406 

Гликогеназа  276,  279 
Гликозилтрансферазь^  328,  329,  330 
Гликокол  32,  33,  42,  43,  44,  242, 
259,  289,  290,  350,  356, 
469,  475,  476,  477,  502, 
536 

Гликоколбетаин  523 
Гликолатоксидаза  313 
Гликолевая  кислота  178,  313,  355, 
439,  449,  450 
Гликолевый  альдегид  379 
Глиоксалевая  кислота  179 
Глиоксилевая  кислота  179,  301, 
417,  418,  439,  449,  450, 
514 

Глицериды  124—127,  130 
Глицерин  78,  124,  126,  127,  130,  131, 
271,  388,  438,  546,  456, 
459,  465 

Глицеринальдегид-З-фосфат  379 
Глицериновый  альдегид  78,  79,  80, 
164,  368,  438,  456 
с! -глицериновый  альдегид  30,  80 

/-глицериновый  альдегид  30,  80 
Глицеринфосфорная  кислота  131 
Глицерофосфат  274 
Глицилаланиллейцин  45 
Глицилаланилглицилтирозин  46 
Глицилаланин  44,  45,  46 
Глицилглицилглицин  328 
Глицилглицин  290,  328 


Глициллейцин  328 
Глицилметионин  328 
Глицилпролин  289 
Глицилсерилпролилтирозилпро- 
лин  46 

Глицилтриптофан  328 
Глицилфенилаланин  46,  328 
Глицин  32,  328,  333,  494 
Глицинамид  327 
Глицинанилид  483 
Глицинии  61,  542 
Глобин  42,  63,  291 
Глобулины  61 

— ферментативное  действие  258 
Глобулярные  белки  50,  51,  52 
а-глюканфосфорилаза  328 
Глюкоалкалоиды  200 
Глюкоаскорбиновая  кислота  169 
Глюкованилин  194,  195 

Глюкоза  77,  79,  80,  82,  83,  85—87, 
91,  93,  97—102,  105, 
108,  ПО,  111,  132,  164, 
165,  183,  194—198,  200, 
201,  204,  208,  263,  273, 
277,  306,  320,  323,  330, 
356,  367—371,  347, 

376,  381,  382,  405,  426, 
427,  445,  455 

0-глюкоза  81,  82,  83,  90,  92,  101, 
111,  164 

а-глюкоза  84,  85,  97,  102,  276 
а-Э-глюкоза  82,  83,  84 
Р-глюкоза  84,  85,  97,  195,  277 
Р-О-глюкоза  82,  83,  84 
Глюкозамин  77,  92 
О -глюкозами  н 92 

а-глюкозидаза  194,  256,  276,  277,  278 
Р-глюкозидаза  189,  194,  195,  256, 
276  277  373 
Глюкозидазы  263,  371,  373 
Глюкозидные  гидроксилы  87,  97,  98 
Глюкозидная  связь  193,  263 
а-глюкозидоглюкоза  100 
Р-глюкозидоглюкоза  101 
О-глюкозидо-1-ксилокетозид  372 

5- глюкозидо-З-рамнозилглюкозид 

199 

Глюкозидосорбозид  328 
Глюкозидо-1-сорбозид  371,  372 
О-глюкозидо-1-фруктозид  372 
Глюкозиды  87,  93,  97,  100,  140,  162, 
177,  186,  190,  191,  193,  194,  195, 
197,  200,  201,  247,  263 
373 

— группы  кверцитрина  196 
а-глюкозиды  194,  276 

р -глюкозиды  194,  263,  264,  276 

6- глюкозо-а-галактозид  99 
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6-глюкозо-а-О-глюкопиранозид  101 
Глюкозо-1 ,6-дифосфат  321,  324 
Глюкозооксидаза  425,  436 
Глюкозофосфат  165,  323 
Глюкозо-1 -фосфат  87,  184,  257,  274, 
322,  323,  324,  328,  329, 
330,  332,  368—371,  374, 
406 

Глюкозо-6-фосфат  87,  106,  164,  184, 
274,  320—324,  369,  370,  373,  374, 
404 

Б-глюкозо-б-фосфат  165 
Глюкозофосфатизомераза  332,  369, 
370,  405 

Глюконовая  кислота  182,  304,  378, 
425,  431,  432,  436,  437 

0- глюконовая  кислота  90 
Глюконовокислое  брожение  425, 

435,  436,  437 
Глюкопираноза  121,  406 
а-глюкопираноза  86,  277,  278 
а-О-глюкопираноза  84 
Р -глюкопираноза  86 
Р -О-глюкопираноза  91 

1- а-0-глюкопиранозидо-2-|3  -О-фру- 

ктофуранозид  98 
Глюкопиранозо-1 -фосфат  88 
Глюкопиранозо-6-фосфат  88,  .332, 
405,  406 

Глюкопротеиды  63 
Глюкофураноза  85 
а-глюкофураноза  86 
Р -глюкофураноза  86 
Глюкуроновая  кислота  91,  116,  117, 
121,  165,  182 

О-глюкуроновая  кислота  117,  164, 
165,  379,  382 

Р -О-глюкуроновая  кислота  91 
Глютаматдегидрогеназа  480 
Глютаматдекарбоксилаза  358,  518 
■у-глютамилцистеин  333 
Глютамин  38,  180,  213,  286,  324, 
356,  472,  473,  478,  494, 
504—509,  511,  523,  534 
Глютаминаза  286,  287 
Глютаминовая  кислота  32,  37,  38, 
43,  62,  161,  180,  286, 
306,  324,  333,  358,  441, 
472,  473,  476—482,  494, 
499,  502,  506—509,  511, 
533,  534,  536,  542 
О-глютаминовая  кислота  31 
8-глютаминовая  кислота  30 
Ь-глютаминовая  кислота  31,  38 
Глютаминсинтетаза  333,  507 
Глютаровый  альдегид  519 
Глютатион  46,  164,  227,  267,  277, 
ТТ9,  536 


Глютатион,  действие  на  ферменты 
295,  296,  499 
Глютатионредуктаза  419 
Глютатионсинтетаза  333 
Глютелины  62 
Глютенин  62 

Гниение  белков  469,  514,  515 
Говяжье  сало  125 
Гомогенный  катализ  253 
Гомосерин  35,  327 
Г-гомосерин  35 
Гомопантоилтаурин  168 
Гомоферментативное  молочнокислое 
брожение  389,  390,  391 
Гомоферментативные  молочнокис- 
лые бактерии  389 
Гомоцистеин  327,  482 
Гордеин  52,  62 
Гор денин  225,  521,  522 
Гормоны  140 
Граминин  110 
Грибной  сахар  100 
Грибной  солод  277,  284 
Гуаниловая  кислота  66,  497 
Гуанин  64,  66,  69,  492,  497 
Гуанозин  66 
Гуанозиндифосфат  497 
Гуанозиндифосфатманноза  383 
Гуанозинтрифосфат  492 
Ь-гулоновая  кислота  165 
Гумми  93,  94,  117 
Гутта  212,  216,  217 
Гуттаперча  142,  177,  207,  212,  213, 
214,  216 
Гуттаперченооы  212 
Гуттоносы  216 


Д 

Двууглекислый  аммоний  470 
Двухкомпонентные  ферменты  259 — 
262,  303,  318,  319,  326, 
437 

Дегидрирование  302,  418,  419 

— аминокислот  306 

— кислоты  изолимонной  303,  414 

пальмитиновой  461 

— — стеариновой  461 

— — яблочной  303,  415 

— насыщенных  жирных  кислот  461 

— органических  кислот  306 

— сахаров  306 

— этилового  спирта  303 
Дегидроаскорбиновая  кислота  164, 

312,  313,  419 

Дегидрогеназа  глютаминовой  кис- 
лоты 265,  266,  267 
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Дегидрогеназа  фосфоглидеринового 
альдегида  356,  357,  358, 
407 

— янтарной  кислоты  451 
Дегидрогеназы  154,  156,  261,  269, 

302,  303,  304,  306,  308, 
312,  314,  316,  354,  416, 
418,  419,  471,  503 
Дегидрохинная  кислота  184,  188 

5-дегидрохинная  кислота  184,  185 
7-дегидрохолестерол  148 
Дегидрошикимовая  кислота  184, 
188 

5- дегидрошикимовая  кислота  184, 

185 

Дезаминазы  503 

Дезаминирование  аланина  500 

— аминокислот  468,  469,  500, 

502—505,  509 

— валина  501 

— кадаверина  520 

— кислоты  аспарагиновой  502 

— — глютаминовой  501,  502 

— лейцина  501 

— путресцина  519 

— тирозина  501,  503 

— фенилаланина  503 
Дезозамин  243 
Дезоксиаденозин  498  ^ 
Дезоксигексозы  90 
Дезоксигуанозин  498 

6- дезоксиманноза  90 

Дезокси  ну  клеозидтрифосфаты  497 
Дезоксинуклеотиды  497,  498 
Дезоксирибоза  64,  65,  67,  94 
О-2-дезоксирибоза  67,  89,  94 
Дезоксирибонуклеазы  275,  490 
Дезоксирибонуклеиновая  кислота 
(ДНК)  67—71,  340,  490,  491,  492, 
497,  498 

ДНК-нуклеотидилтрансфераза  492, 
497 

Дезоксисахара  90 
Дезокситимидин  498 
Дезоксицитидин  498 
Декарбоксилаза  глютаминовой  ки- 
слоты 518 

Р -декарбоксилаза  щавелевоянтар- 
ной кислоты  299,416 
Декарбоксилазы  аминокислот  300, 
301,  514,  517,  518,  524 
Декарбоксилирование  аланина  536 

— аминокислот  155,  300,  469,  514 — 

518,  520,  521,  533,  536 

— валина  517 

— кетокислот  128,  299,  421,  462, 

501,  533 

— кислот  жирных  159,  463,  464 
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Декарбоксилирование  кислот  уроно- 
вых  117,  377,  379 

— кислоты  аспарагиновой  516,  517 

— — галактуроновой  91 

— — глюкуроновой  91,  379 

— — глютаминовой  516,  517,  518 

— — а-кетоглютаровой  421,  502 

— — у-метиленглютаминовой  518 

— — пировиноградной  259,  260, 

299,  409,  412,  421,  535 

— — полигалактуроновой  116,  117 

— — фосфоглюконовой  377 

— — цис-аконитовой  435 

— — щавелевой  451 

— — щавелевоуксусной  299,  421 

— — щавелевоянтарной  299,  414, 

421 

— лейцина  517 

— лизина  300 

— орнитина  300 

— серина  522 

• — тирозина  521 

— триптофана  514,  515,  516 
Дестрансахараза  330 
Декстраны  120,  121,  374,  376 
Декстриногенамилаза  279 
Декстрины  93,  108,  278,  280,  281, 

284,  374,  380 
Декстроза  92 
Дельфинидин  198 
Деметилирование  никотина  225 
Демиссин  200,  201 
Денатурация  белков  50,  51,  53,  56, 
58 

Деполимеризация  рибонуклеиновой 
кислоты  275,  324 

Депсиды  202 

Диаминодикарбоновые  аминокис- 
лоты 40 

Диаминодитиодикарбоновая  ами- 
нокислота 35 

а,е-диаминокапроновая  кислота  39 
Диаминомонокарбоновые  амино- 
кислоты 38 

Диаминооксидаза  520 
Ь-а-е-диаминопимелиновая  кисло- 
та 40 

Диастаз  14,  100,  278 
Дигалловая  кислота  204 
Дигидропроизводное  трифосфопири- 
диннуклеотида  (ТПН-Н 
или  НАДФ-Нг)  305, 
306,  358,  449,  458,  459 
Дигидропроизводные  пиридиннук- 
леотидов  305 
Дигидростерин  141 
Дигидрофлавопротеин  463 
Дигидроэргостерол  148 


Диглицеринфосфорный  эфир  274 
Дидепсид  203 

— орселлиновой  кислоты  272 
Дикарбоновые  аминокислоты  507, 

508,  509 

— органические  кислоты  179 
Диметилизоаллоксазин  307 
6,7-диметилизоаллоксазин  153 
2,6-диметоксифенилпенициллин  240 
Диметилпировиноградная  кислота 

223,  224 

2.3- диметил-5-соланезилбензохинон 

359 

2.3- диметокси-5-метилбензохинон 

420 

Динамическая  биохимия  5 

2.4- динитро-7-сульфокислота  а-наф- 

тола  38 

Динитрофенильные  производные 
аминокислот  49 

2.4- динитрофторбензол,  действие  на 

белки  49 

Диоксиацетон  78,  79,  436,  438 
1 ,2-диоксибензол  186 

1.4- диоксибензол  186 
Диоксигидразин  471 
3,3'-диокси-а-каротин  137 
З.З'-диокси-р-каротин  136 

3.4- диоксикоричная  кислота  192 

2.4- диокси-7-метокси-1,4-бензокса- 

зин-З-он  235,  236 
Диоксифенилаланин  517 
Диоксиянтарная  кислота  180 
Дипептид  44,  45 
Дипептидаза  288,  290,  340 

— дрожжей  500 

— солода  499 

Дисахариды  77,  78,  87,  97,  98,  100, 
193,  194 

а-дисахариды  98 
{5-дисахариды  98 

Дисмутация  уксусного  альдегида 
412 

Диссимиляция  338,  339,  532 

— аминокислот  500,  514,  518,  522, 

527 

— белков  498,  509,  514,  527 

— гексоз  446 

— глюкозы  418 

— жирных  кислот  418,  461 

— нуклеопротеидов  513,  514, 

— органических  веществ  386,  387 

— сахара  386 

Диссимиляция  пуриновых  осно- 
ваний 513,  514 

— углеводов  178,  182,  406,  409,  425, 

445,  534,  535,  536 
Диссоциация  белков  53 


Дисульфидная  группа  36 

— связь  46,  48 
Дитерпеновые  спирты  211 
Дитерпены  211,  217 
Дифенилмочевина  230 
Дифенолы  186 
Дифосфатазы  274 

Дифосфоглицериновая  кислота  66 

1 .3- дифосфоглицериновая  кислота 
322,  407,  409 

Дифосфопиридиннуклеотид  (ДПН) 
303,  306 

Дифосфотиамин  413 
Дифтерийный  токсин  52 

2.4- дихлорфеноксивалериановая  ки- 

слота 234 

2.4- дихлорфеноксигексановая  ки- 

слота 234 

2.4- дихлорфеноксикапроновая  ки- 

слота 234 

2.4- дихлорфеноксипропионовая  ки- 

слота 234 

2.4- дихлорфеноксиуксусная  кис- 

лота 233,  234,  235 
Диэпоксид  р-каротина  138 
Диэтиламиноэтилцеллюлоза  60 
Диэфиры  фосфорной  кислоты  274 
Донаторы  водорода  302 
Древесный  сахар  94 
Дрожжевая  нуклеиновая  кислота 
67 

Дубильные  вещества  177,  182,  184, 
186,  190,  192,  201  — 

205,  212 
Дубление  20Г’ 

Дубовый  таннин  204 
Дульцит  96,  97,  383 
Дыхание  87,  203,  274,  303,  304,  311, 
312,  317,  318,  339,  359, 
386,  387,  391-409,  417, 
421,  422,  426,  427,  431, 
486,  528,  532,  534, 

535 

Дыхательные  коэффициенты  392, 
393,  400,  401,  402 

— пигменты  305,  306,  312,  317, 

318,  503 

— ферменты  349' 

— хромогены  312,  318,  419,  502, 

503 


Е 

Енолаза  298,  408 
Енолизация  пептидной  связи  45 
Енольная  форма  серилаланина  45 
Енолпировиноградная  кислота  408 
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ж 

Желатина  42,  43,  294 
Железо  ферментов  260,  262 

— цитохромов  316,  318 
Железопорфирин  351 
Железопорфириновые  соединения 

351 

Желтый  дыхательный  фермент  307, 
308 

Живица  211 

Животная  амилаза  279,  281 
Животные  воска  130 

— глобулины  61 

— жиры  125 

Жирные  кислоты  124—131,  139,  455, 
456,  457,  459,  460,  462, 
463,  466,  469,  534 
Жироподобные  вещества  123,  129 
Жирорастворимые  витамины  146, 
148,  151 

— пигменты  123,  124,  133 
Жиры  123,  124,  125,  127,  128,  130, 

144,  427 

Жмыхи  61 


3 

Запасные  белки  61 

ферментативное  действие  258 

— углеводы  381,  383 
Зеин  42,  50,  54,  62,  483,  508 
Зимоген  15 

Злокачественная  анемия  162 
Зрительный  пурпур  138 


И 

Изоамиламин  517 
Изоамиловый  спирт  388 
Изобутиламин  517 
Изобутиловый  спирт  501 
Изовалериановый  альдегид  29 
Изоквер  цитрин  196 
Изолейцин  32,  34,  43,  477,  494 
Ь-изолейцин  34 
Изолизергиновая  кислота  223 
Изолимонная  кислота  181,  182,  298, 
301,  306,  413,  414,  417, 
418,  424,  427,  443,  449, 
504 

Изомальтоза  256 

Изомераза  фосфотриоз  251,  356,  357, 
409 

Изомеразы  269,  331,  332 
— уроновых  кислот  369 


Изомеризация  органических  соеди- 
нений 324,  331 

Изомеры  инозита  159,  183,  231 

— полипептидов  45 
Изопеллетьерин  520 
Изопентенилпирофосфат  141,  142 

212,  217,  218,  219,  466, 
Изопрен  136,  139,  206,  207,  212,  213, 
217 

Изородановый  эфир  аллилового 
спирта  273 
Изофосфорилаза  329 
Изохинолин  220,  222 
Изохинолиновые  алкалоиды  220,  222 
Изоцитрат-гидро-лиаза  298 
Изоцитрат-дегидрогеназа  303,  414, 
416 

Изоцитрат-лиаза  301,  302,  418 
Изоэлектрическая  точка  белков  53, 
54 

Иминная  группа  40,  270 
Иминокислоты  40,  41,  500,  501,  503 

— реакция  с нингидрином  29 
Инактивирование  ферментов  266,  268 
Инверсия  сахарозы  99 
Инвертаза  98,  277,  331,  370,  371 
Инвертный  сахар  99 
Ингибирование  ферментов  267,  268 
Ингибитор  трипсина  и химотрип- 

сина  293 

Ингибиторы  ферментов  267,  268 
Индол  220,  222,  223,  514,  516,  542 
Индолилпировиноградная  кислота 
526 

Индолилуксусная  кислота  167,  227, 
228 

Р-индолилуксусная  кислота  227,  526 
Индолилуксусный  альдегид  526 
Индоловые  алкалоиды  220,  222 
Индолэтиламин  514,  515 
Индукция  синтеза  ферментов  542 
Индуцируемые  ферменты  542 
Инозит  132,  159,  183,  184,  185,  187, 
208,  230,  231 
И-инозит  231 
Ь-инозит  231 

Инозитфосфорная  кислота  159,  183, 
274,  275 

Инсулин  48 

Интенсивность  дыхания  394—399 

— — влияние  влажности  396,  397 

— — — температуры  397,  398 
Интернациональные  единицы  ви- 
тамина А 147,  148 

Интрамолекулярное  дыхание  304, 
399 

Информационная  рибонуклеиновая 
кислота  491—494,  496 
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Инулаза  ПО,  284 
Инулиды  380 

Инулин  93,  109,  ПО,  214,  215,  276, 
284,  373,  374,  376,  377 
Инулиназа  276,  284,  380 
Ионон  208 
а-ионон  185 
Иононовое  кольцо  185 
Ионы  кальция,  действие  на  фермен- 
ты 290 

— магния,  действие  на  органиче- 

ские кислоты  445 
— на  ферменты  290 

— тяжелых  металлов,  действие  на 

ферменты  289,  290 

Ирисин  ПО 
Ирон  185,  208, 

Итаконовая  кислота  431,  435 
Ихтулин  62 


Й 

Йод,  действие  на  ферменты  289,  290 
Йодное  число  127 
— — - влияние  внешних  условий 
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Кадаверин  300,  301,  514,  517,  519, 
520 

Казеин  34,  46,  62,  291 
Казеинат  кальция  293 
Казеиноген  293 

Калиевая  соль  пенициллина  238 
Каллоза  1 1 1 

Кальциевая  соль  щавелевой  кис- 
лоты 179 

Камфора  206,  209,  210,  217 
Камфен  209,  210 
Камфорен  217 
а-камфорен  211 
Канаванин  39,  236 
Канифоль  211 

Капроновая  кислота  128,  457,458 
Капсульные  полисахариды  азот- 
фиксирующих  бакте- 
рий 120,  121 

Карбаминовая  кислота  470,  511, 

512 

Карбамоилфосфат  511,  512,  513 
Карбобензокси-Ь-глютамил-(Ь-ме- 
тионил)10  -Ь-метиони- 
намид  484 

Карбобензокси-Р-изоглютамин  484 
Карбогидразы  270,  275 


Карбоксилазы  333 

Карбоксилирование  жирных  кислот 
159 

— кислоты  фосфоенолпировиног- 

радной  360,  449 

— — фосфопировиноградной  449 
Карбоксильная  группа  26,  54 
Карбоксиметилцеллюлоза  60 
Карбоксипептидаза  49,  288,  289 
Карбонат-гидролиаза  263,  299 
Карбонильная  группа  29 

— форма  серилаланина  45 
Карвон  209 

Карнаубовая  кислота  129 
Карнаубский  воск  130 
Каротин  133,  134,  138,  146,  148,  185, 
208,  320 

а-каротин  136,  137,  147 
Р-каротин  136,  137,  139,  147,  148 
у-каротин  136,  147 
Каротиноидные  пигменты  133,  135, 
137 

Каротиноиды  123,  124,  133,  135,— 
139,  141,  142,  146,  207,  212,  217, 

317 

— хлоропластов  352 
Каротины  136,  137,  217 
Каррагинин  120 

Каталаза  50,  257,  260,  261,  262,  269 
314,  318,  319,  349,  351 
Катализаторы  252 — 257 
Катепсин  290 
Катехин  204,  205 
Катехингаллаты  205 
Катехины  202,  204,  205 
Катехолоксидаза  311 
Кафирин  62 

Каучук  139,  141,  142,  176,  177,  207, 
212—218,  224 

Каучуковые  глобулы  215,  216 
Каучуконосы  212,  214,  215,  217, 
338 

Кверцетин  196,  227,  373 
Кверцетин-моно-глюкуронид  373 
Кверцитрин  194,  195,  196,  227 
Кератин  волос  50,  63,  291 

— перьев  51,  291 

— шерсти  297 

Р-кетоацил-кофермент  А 463 
Кетогексозы  81 

а-кетоглютаровая  кислота  180,  299,, 
324,  414,  420,  424,  449, 
450,  472,  480,  501,  502, 
506,  507,  533,  534 
Кетоза  79,  80,  83 

а-кетоизовалериановая  кислота  480 
Кетокислоты  128,  178,  462,  469,  480, 
590,  501,  503,  504,  533,  536 
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Кетокислоты,  участие  в переамини- 
ровании  324,  326 
Р-кетокислоты  463 
Кетонная  группировка  79 
Кетонное  прогоркание  жиров  128 
Кетоны  128,  462 
Кетопентозы  89 
Кетотриоза  79 
Кефалины  131,  132,  522 
Кинетин  230,  232,  233 
Кинины  230 
Кинуренин  524,  525 
Кислород  при  дыхании  392,  393, 
395,  398—401 

Кислородное  дыхание  392,  393,  399 
Кислородные  производные  сескви- 
терпенов  210 

— — — алифатических  210 

— — терпенов  206,  210 

— — — алифатических  206,  207 

— — — циклических  209 
Кислородный  мостик  моносахари- 
дов 83,  85 

Кислотное  число  127 
Кислые  растения  504 

— фосфатазы  274 
Китайский  таннин  204 
Китол  1 47 
Кладиноза  243 

Классификация  белков  60,  61 
Классификация  ферментов  269,  270 
Клетчатка  78,  93,  101,  103,  104,  111 
112,  113,  377,  381 
Клубеньковые  бактерии  472,  473 
■ 475 

Клупеин  62 
Кобалихром  163 
Кодзиевая  кислота  437,  438 
Кокаин  219 
Кокосовое  масло  125 

— молоко  230 
Коламин  131,  132,  522 
Количественное  определение  ами- 
нокислот 477 

' — — — по  Ван-Сляйку  27 

— — — по  Серенсену  27 

— — витаминов  173,  174 

— — сахаров  91 , 92 

— — тиамина  173,  174 
Коллоидные  полисахариды  103,  117 
Конденсированные  дубильные  ве- 
щества 202,  204 

Кондиционирование  зерна  13 
Конечные  оксидазы  418—421 
Кониин  224,  540 
Конифериловый  спирт  187—190 


Кониферин  188,  189 
Конститутивные  ферменты  541 
С-концевые  аминокислоты  49 
ІѴ-концевые  аминокислоты  49 
Коричная  кислота  191,  192,  193 
503 

Коричный  альдегид  190,  191 

— спирт  187,  188 
Кофеин  64,  220 

Кофейная  кислота  182,  192,  193 
202,  203,  246,  264 
Кофермент  А 139,  141,  157,  158,  212, 
217,  260,  413,  414,  416, 
451,  457,  458,  462,  463, 
466 

— анаэробных  дегидрогеназ  303,  305 

— <3,420 

— <Э8420 

— <Э„420 
Коферменты  261 

— окислительного  декарбоксили- 

рования  кетокислот  161 
162 

— <3  359,  420 
Коэнзим  А 333,  413,  451 
Коэнзимы  <3  359 
Коэффициент  А/Н  (,1/М  ) 401 
Красящие  вещества  растений  195— 

198 

Крахмал  78,  93,  103—108,  215,  276, 

278,  279,  280,  284,  328, 

329,  330,  347,  367,  368, 

373,  374,  376,  377,  380, 

381,  542,  543 

— кукурузы  546 

— суккулентов  442,  443 
Крахмальные  зерна  104,  105,  278, 

279 

Крахмальный  клейстер  105 
Кремортартар  180 

Кривые  растворимости  белков  60 
Криптоксантин  133,  134 
Кристаллические  белки  58 
Кристаллический  пепсин  291 

— трипсин  291,  292 
Критическая  влажность  397 
Кроцетин  137 

Кроцин  100,  137 
Ксантин  308,  309,  513,  514 
Ксантингидрат  309 
Ксантиноксидаза  308,  309,  313,  514 
Ксантопротеиновая  реакция  25,  36, 
37,  41 

Ксантофилл  133,  134,  135„  137,  217 
Ксиланы  114,  115,  117,  377 
Ксилоза  29,  88,  89,  91,  94,  114,  115, 
116,  118,  183,  368,  369, 
377,  382 
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О-ксилоза  88,  94 
Ксилозо-1 -фосфат  330 
Ксилокетоза  330,  372 
Ксилоновая  кислота  437 
Р-ксилопираноза  115 
Р-Э-ксилопираноза  91 
Ь-ксилулоза  89 
Ксилулозофосфат  356 
Ксилулозо-5-фосфат  378,  379 
Культуры  растительных  тканей  170 
Кумарин  191,  192,  227,  228 
Кумаровая  кислота  191,  192,  193, 
227 

/г-кумаровая  кислота  503 
Кураре  219 

Куриная  слепота  144,  146 
Кустистая  карликовость  томатов  72 


Л 

Лабильность  ферментов  258,  265 
Лабфермент  293 
Лактаза  277 

Р-лактамное  кольцо  239 
Лактатдегидрогеназа  412 
Лактоальбумин  52 
Лактоглобулин  61 
Р-лактоглобулин  42,  51,  58 
Лактоза  93,  97—100,  276,  277,  343, 
368 

Лактозные  дрожжи  93,  99,  277,  389 
Лактон  Э-глюкуроновой  кислоты 
379 

Ланолин  130 
Латекс  214,  215,  217 
Леваны  121,  376 
Левомицетин  242 
Левопимаровая  кислота  211 
Левулёза  93 

Левулёзаны  376,  377,  381 
Р-левулин  ПО 
Легумелин  58,  61 
Легумин  59,  61 
Лейкозин  61 
Лейкопласты  352 
Лейкофлавин  307 

Лейкоформа  метиленовой  сини  302, 
303 

Лейцилглютаминовая  кислота  46 
Лейцилтриптофан  46 
Лейцин  29,  32,  34,  37,  43,  45,  224, 
241,  328,  477,  494,  499 

Ь-лейцин  34 

Леканоровая  кислота  272 
Лецитины  131,  132,  465,  466,  522 
Лецитопротеиды  465 


Лиазы  269,  298,  299,  301 
Лигазы  269,  333 

Лигнин  113.  188.  189,  190,  225,  381 
Лизергиновая  кислота  223,  224 
Лизин  32,  39—43,  224,  242,  292,  300 
474,  476,  477,  482,  494^ 
498,  514,  542 

Ь -лизин  39 

Лизиндекарбоксилаза  300 
Ликопин  133,  135,  136,  139 
Лимонен  208,  209 

Лимонная  кислота  181,  225,  298 
306,  356,  364,  413,  417’ 
424—427,431—434,  437, 
441,  443,  445,  446,  447 
Лимоннокислые  растения  441 
Линалоол  207 

Линолевая  кислота  125,  130,  132, 
320 

Линоленовая  кислота  125,  130,  132, 
320,  543 
Лиотропные  ряды  55 
Лиофильная  сушка  белков  58 
Липаза  клещевины  271 

— печени  271 

— поджелудочной  железы  271 
Липазы  270,  271,  272,  370,  456,  459, 

460,  465 

Липиды  123 

Липоевая  кислота  161,  162,  358,  413 
Липоиды  63,  123,  176,  496 

— хлоропластов  353 
Липоксигеназа  319,  320,  461 
Липоксидаза  128,  319,  461 
Липопротеиды  63,  131 
Лихенин  111 
Лихениформин  47,  242 
Лобеланин  519 

Лупанин  224 
Льняной  жмых  61 


М 

Магнийпротопорфирин  351 
Мадагаскарская  манна  96 
Макролид  243 
Макролиды  243 

Макроциклическое  лактонное  коль- 
цо 243 

Макроэргические  связи  66,  67,  321, 
322,  323,  407,  408,  413, 
414 

— соединения  66,  67,  486 
Мелат дегидрогеназа  303,  415,  416, 
448 

Малат-синтаза  418,  435 
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Малик-энзим  448 
Малонат  451 

Малонил-кофермент  А 451,  458,  459 
Малоновая  кислота  179,  451 
Мальвидин  198,  199 
Мальтаза  100,  256,  276 
Мальтодекстрины  109 
Мальтоза  71,  93,  97,  98,  100,  ЮЗ, 
108,  194,  257,  276,  278, 
280,  284,  329,  368,  374, 
377,  380 

Мальтозная  патока  276 
Манна  96 
Маннаны  114,  383 
Маннит  96,  383,  384,  426,  455 
Маннит-6-фосфат-дегидрогеназа  491 
О-манногептулоза  95 
Манноза  82,  91,  93,  114,  117,  367, 
368,  383 

О-манноза  81,  93 
Маннозо-1-фосфат  330 
Маннозо-6-фосфат  369 
Манноновая  кислота  437 
Маннуроновая  кислота  91,  120 
О-маннуроновая  кислота  120 
Масла  124,  125,  126 

— крестоцветных  126 

— тропических  растений  126 
Масло  бобов  какао  125 

— клещевины  126 

— тунговое  126 

Масляная  кислота  128,  177,  178 
391,  457 

Маслянокислое  брожение  178,  390, 
391 

Маслянокислые  бактерии  390,  391 
Матричная  гипотеза  синтеза  белка 
485,  486 

Мевалоновая  кислота  139,  141,  212 
217,  223,  466 
Медицинская  биохимия  11 
Медь  ферментов  263 
Мезо-инозит  159,  183,  231 
Меланоидины  29 
Меланины  310 

Мелибиоза  93,  97,  99,  102,  276,  277 
278 

Мелитриоза  101 
Ментол  209 

Мета-дигалловая  кислота  203,  204, 
272 

Мета-крезол  264 
Метанол  264 

Металлофлавопротеиды  479 
Метиламин  259,  515,  518,  519 
Метилгептилкетон  462 
Метилглюкозиды  87 
а-метилглюкознды  87 


р-метилглюкозиды  87 
Метилглюкуроновая  кислота  116 
у-метиленглютамин  38 
у-метиленглютаминовая  кислота  38 
518 

у-метилен-а-кетоглютаровая  кисло- 
та 180 

Метиленовая  синь  302,  303 
Метилирование  523 

— аминов  521,  522,  523 

— аминокислот  523 

— высокомолекулярных  полиса- 

харидов 103 

— гликокола  523 

— кодамина  522 

— никотиновой  кислоты  525 

— пролина  523 

— тирамина  521 

Метилированные  производные  пу- 
рина 64 

Метилкетоны  462 

Метиловые  эфиры  уроновых  кислот 
116 

Метиловый  спирт  273,  285,  293,  348, 
349 

— эфир  бензоил-Ь-аргинина  293 

— — кислоты  галактуроновой  118 

— — — масляной  178 
3-метиловый  эфир  3,4-диоксибен- 

зойного  альдегида  190 
Метилпентозаны  115 
Метилпентозы  90,  115,  201 
Метилпропилкетон  128 
Метилтрансферазы  521,  522 
Метилфурфурол  115 

2- метил-4-хлорфеноксиуксусная  ки- 

слота 233 

3- метил-І, -цистеин  36 
5-метилцитидиловая  кислота  66 
5-метилцитидин  66 

5- метилцитозин  65,  66,  69 
Метильная  группа  130 
Метильный  радикал  103 
Метионин  32,  36,  43,  326,  327,  328, 

477,  482,  494,  522 
Ь-метионин  36 
О-метионинамид  484 
Е-метионинамид  484 

6- метоксибензоксазолинон  246, 

247 

Метоксильная  группа  118,  188 
Механизм  действия  катализаторов 
253,  254,  255 
Микориза  473 
Миллонов  реактив  25 
Миллонова  реакция  25,  37 
Миоглобин  52 
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Миозин  50 

— ферментативное  действие  258 
Мирициловый  спирт  129 
Миросульфатаза  273 

Мирцен  207 

Митохондрии  422,  423,  424 
Мицеллы  клетчатки  112,  113 
Млечный  сок  214,  215 
Многоатомные  спирты  78,  79,  80, 
95 

Молекулярный  вес  белков  51,  52 
Молибден,  действие  на  ферменты 
308 

— ферментов  263 

Молочная  кислота  178,  281,  304, 
306,  389,  390,  391  403, 
412,  431,  450,  470 
О-молочная  кислота  390 
^-молочная  кислота  30 
<і( — )-молочная  кислота  81 
Ь-молочная  кислота  390 
/-молочная  кислота  30 
/(+)-молочная  кислота  29,  81 
Молочнокислое  брожение  178,  179, 
303,  304,  389,  390,  409, 
412 

Молочнокислые  бактерии  178,  389, 
390 

Молочный  сахар  93,  99 
Моноамиды  моноаминодикарбоно- 
вых  аминокислот  37, 
38 

Моноаминодикарбоновые  аминоки- 
слоты 37 

Моноаминомонокарбоновые  ами- 
нокислоты 26,  32 
Моноаминооксидаза  520 
Монобутиламин  520 
Монозы  77,  92 

Монойодуксусная  кислота,  действие 
на  ферменты  371,  396, 
405 

Мономолекулярный  слой  124 
Мононатриевая  соль  глютаминовой 
кислоты  38 

Моносахариды  77 — 80,  82,  83,  85, 
87,  90,  92,  97,  98,  193, 
194,  367,  370,  377 
а-моносахариды  87 
[5-моносахариды  87 
Монотерпены  217 
Монофенолоксидаза  310,  311 
Монофосфатазы  274,  275 
Моноциклические  терпены  208,  209, 
212 

Моноэфиры  фосфорной  кислоты  274 
Монтановая  кислота  129 


Морфин  219,  222 

Мочевая  кислота  64,  308,  309,  313, 
513,  514 

Мочевина  39,  263,  286,  287,  469,  470, 
" 474,  475,  482,  509,  510, 

511,  513,  514 

Муравьиная  кислота  161,  177,  440, 
451 

Муравьинокислый  эфир  линалоола 
208 

Мутаротация  82 
— дисахаридов  98 
Мыла  127 


Н 

Набухание  белков  55 
— геля  55 

Насыщенные  жирные  кислоты  125, 
459,  460,  461 

Натриевая  соль  пенициллина  238 
Натуральные  аминокислоты  30,  31,  32 
Нафталин  427 

Р-нафталинсульфохлорид,  реакция 
с аланином  33 
Р-нафтилуксусная  кислота  227 
Нафтохинон  151 

Неденатурированные  белковые  пре- 
параты 57,  58 

Незаменимые  аминокислоты  33,  35, 
43,  476 

Нейтральные  фосфатазы  274 
Ненасыщенные  жирные  кислоты 
125—128,  317,  459,  460,  461 
Ненатуральные  аминокислоты  502 
Необратимая  денатурация  белков  56 
Неомыляемая  фракция  жиров  140 
Неорганизованные  ферменты  387 
Неорганические  а'зотистые  соедине- 
нения  468,  475,  476,  478 
Непредельные  жирные  кислоты  125 
Нерастворимая  йипаза  271 
Неролидол  210,  211 
Неспецифическая  репрессия  синте- 
за ферментов  542 
Нециклическое  фосфорилирование 
358 

Низкомолекулярные  жирные  кисло- 
ты 271 

Никотин  219—222,  224,  225,  226,  522 
Никотинамидадениндинуклеотид 

(НАД)  303—306,  358, 
407,  409,  412,  413,  416, 
463 

Никотинамидадениндинуклеотид- 
фосфат  (НАДФ)  305, 
306,  358,  407,  416,  459 
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НАД(Ф)-трансгидрогеназа  306 
Никотиновя  кислота  156,  157,  168, 

171,  174,  221,  260,  524, 
525,  536 

Нингидрин,  реакция  с аминокисло- 
тами 27 

Нитратные  микробы  362 
Нитратредуктаза  263 
Нитраты  362,  444,  445,  468,  470,  475, 
478,  479 

Нитритные  микробы  362 
Нитриты  470,  475,  478,  479 
Нитрификация  362 
Нитрифицирующие  бактерии  361, 
362,  386,  470 

Нитроцеллюлоза  113 
Номенклатура  ферментов  270,  303, 
305- 

Нонакозан  129,  130 
Нонакозанон  129 
Норвалин  32 
Норгигрин  520,  521 
Норлейцин  34 
И-норлейцин  34 
Норникотин  221,  222,  225 
Нуклеазы  340,  514 

Нуклеиновые  кислоты  63,  64,  65,  67, 
68,  71,  89,  94,  257,  340, 
485,  486,  488,  496,  514 
Нуклеозидазы  275,  330,  514 
Нуклеозиддифосфаты  496,  497 
Нуклеозидтрифосфаты  333 
Нуклеозиды  65,  66,  514 
Нуклеопротеиды  63,  71,  340,  514,  532, 
536 

Нуклеотидазы  275,  514 

Нуклеотиды  65—68,  381,  382,  383, 
514 


О 

Обезвреживание  аммиака  504,  505 
506,  509,  510,  513 
Обезвоживание  белковых  глобул  54 
Обмен  аминокислот  224,  479,  521, 
523—526,  534,  536 

— белков  480,  521,  523—526,  528, 

532,  534,  535,  536 

— веществ  5,  7,  10,  14,  251,  252,  265, 

320,  330,  336—342,  386, 
431,  441,  528,  532,  533, 
535,  537,  542,  543,  545 

— — влияние  агротехнических  ме- 

роприятий 546,  547,  548 
>—  — — внешних  условий  538 — 543, 
545 

— — селекции  545,  546 


Обмен  витаминов  523,  524,  525,  532 

— жиров  532 

— липоидов  534,  535 

— нуклеиновых  кислот  323 

— органических  кислот  182,  430, 

441,  442 

— полифосфатов  323 

— стеролов  466 

— углеводов  182,  370,  376,  380,381, 

441,  480,  532 

— фосфатидов  465 
Обновление  белков  527,  533 
Обратимая  денатурация  белков  56 
Обратимость  действия  ферментов  14, 

15,  256,  257 

— — — протеолитических  295,  296 
Обязательные  аминокислоты  33,  34, 

36,  37,  40,  43,  476,  477 
Овальбумин  61 

Однокомпонентные  ферменты  259, 

261,  262,  282 

Однородность  белков  57—60 
Окисление  альдегидов  306,  308 
ароматических  191 

— аминов  520,  521 

— — ароматических  317 

— аминокислот  154,  260,  308,  320 

— аммиака  361,  362,  386,  470 

— арабинозы  437 

— борнеола  210 

Окисление  витамина  А 320 
С 166,  167 

— водорода  при  хемосинтезе  360, 

362,  363,  386 

— галактана  116,  117 

— гексоз  425,  426 

— гексозомонофосфата  307 

— гераниола  208 

— гипоксантина  308 

— глицерина  78,  79,  436 

— глюкозо-1 -фосфата  426 

— глюкозо-6-фосфата  425 

— глюкозы  91,  304,  425,  436,  437, 

438 

— О-глюкозы  90 

— глютатиона  46 

— дубильных  веществ  202,  311 

— дульцита  96 

— закисных  соединений  железа  и 

марганца  360,  363,  386 

— каротиноидов  137,  320 

— катехинов  205 

— кислоты  азотистой  361,  362,  386 

— — аскорбиновой  312,  313,  320, 

419,  420 

— — гликолевой  313,  314,  439,  449, 

450 

Окисление  кислоты  глиокси- 
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левой  449,  450 

— — изолимонной  420 

— линолевой  320 

— — линоленовой  320 

— — молочной  450 

— — мочевой  313 

— — муравьиной  451 

— — олеиновой  320 

— — пировиноградной  409,  421,  423, 

424,  534 

кислоты  уксусной  439,  449, 

462,  464 

— — хинной  184 

— — шикимовой  184 

— — щавелевой  439,  450 

— — яблочной  420 

— — янтарной  267 

— кониферилового  спирта  189,  190 

— ксантина  308 

— ксилозы  437 

— лейцина  47 

— маннита  96,  436 

— маннозы  437 

— моносахаридов  90,  91,  437 

— монофенолов  310,  311 

— ненасыщенных  жирных  кислот 

128,  319,  320 

— никотина  221 

— а-оксикислот  450 

— органических  соединений  418, 

419,  420,  424 

— пентоз  437,  438 

— пирогаллола  318 

— пирокатехина  311 

— полифенолов  260,  311,  312,  317, 

318,  419 

— протеиназ  типа  папаина  295 

— пуриновых  оснований  308 

— путресцина  520 

— сахаров  182 

— сероводорода  360,  361,  386 

— серы  360,  361,  363 

— сорбита  79,  94,  96,  436 

— спиртов  306 

— — многоатомных  79,  80,  436 

— тирозина  37,  310,  311 

— трифенолов  311 

— углеводов  421,  425 

— фосфоглицеринового  альдегида 

304,  407,  409 

— хинона  312 

— хлорофилла  320 

— цитохромов  419 

— этилового  спирта  435,  436 

— эфиров  жирных  кислот  319 
а-окисление  жирных  кислот  463,  464 
Р-окисление  жирных  кислот  461 — 464 
Р-окисление  кислоты  масляной  462 


— — пальмитиновой  462 

— — пропионовой  462 
Окисленный  глютатион  46,  47 
Окислительно-восстановительные 

реакции  302 

— — при  фотосинтезе  354 

— ферменты  67,  156,  221,  226,  269, 

302,  340,  354 

Окислительное  дезаминирование 

аминокислот  500,  506, 
533 

— — — дикарбоновых  501 , 533 

— декарбоксилирование 

а-кетокислот  413 
— кислоты  а-кетоглютаровой  414 

1 — — — пировиноградной  413,  447, 

450,  534 

— прогоркание  жиров  128,  129 
■ — уплотнение  катехинов  205 

— фосфорилирование  423,  424 
Окислительные  брожения  435,  436 

— ферменты  166,  167,  189,  215,  216, 

262 

Окись  углерода,  действие  на  фермен- 
ты 316,  317 
Оксалаза  450 
Оксалатоксидаза  450 
Оксалил-кофермент  А 451 
Оксалоацетат- декарбоксилаза 

299,  364,  4І2,  416,  421, 
433 

Оксиаминокислоты  34,  35 
Оксиантраниловая  кислота  524,  525 
Р-оксиацил-кофермент  А 463 
Оксибензойная  кислота  246 
Оксигемоглобин  473 
у-оксиглютаминовая  кислота  38 
Оксидаза  гликолевой  кислоты  313, 
314,  418 

— индолилуксусной  кислоты  228 
Р-оксидаза  234,  235 
Оксидазы  269,  310,  313,  317 
Оксидоредуктазы  269,  302,  318 
Ы-оксиды  алкалоидов  225 
у-окси-а-кетоглютаровая  кислота  180 
р-окси-а-кетомасляная  кислота  178 
у-окси-а-кетомасляная  кислота  178 
Оксикислоты  226,  462,  469 
Р-оксикислоты  463 
Оксиконифериловый  спирт  189 

2- оксикоричная  кислота  191 

л-оксикоричная  кислота  190,  192, 

193 

л-оксикоричный  спирт  190 
Оксилейценин  47 
Оксилизин  40 

Р-оксимасляная  кислота  178 
Оксиметилглютаровая  кислота  212 
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Оксиметилфурфол  29 
Оксипролин  29,  32,  40,  41,  43,  481 
482,  534 

Ь-оксипролин  40 
Оксипировиноградная  кислота  164, 
179 

а-оксинропионовая  кислота  178 
Окситетрациклин  242 
Окситирамин  517 
Окситоцин  47 
Окситриптофан  524 
Оксиуксусная  кислота  178 
Оксифенилаланин  37 
Оксифлавон  195 
Оксиянтарная  кислота  180 
Оксоизомераза  332 
Оксониевая  группа  197 
н-октакозанол  129,  130 
Олеилдигалактозилмоноглицерид 
126 

Олеиновая  кислота  123,  124,  125, 
129,  271,  ч320,  459,  461 
Олеостеариновая  кислота  126 
Оливковое  масло  125 
Олигазы  275,  276 
Олигосахариды  97 
Омыление  жира  127,  140 
Опий  222 
Опорные  белки  61 

Определение  С-концевых  аминокис- 
лот по  Акабори  49 

— ІЧ-концевых  аминокислот  по  Сей- 

геру 49 

— молекулярного  веса  белков  51 
Оптимальная  зона  рН  действия  фер- 
ментов 267 

— температура  действия  ферментов 

265,  266 

— — дыхания  398 

Оптическая  активность  аминокислот 
29,  30,  31 

— — моносахаридов  80,  81 

— изомерия  30 

— — аминокислот  31 
Оптические  изомеры  аминокислот  31 
Организованные  ферменты  342 
Органические  азотистые  соедине- 
ния 468,  470,  471,  472, 
474,  476,  504 

— кислоты  176,  182,  451,  452,  504, 

534 

— — алифатического  ряда  176,  177, 

182,  431,  432,  435,  440, 
446,  451 

— — суккулентов  442,  443,  444,  449 

— перекиси  317,  318,  419 
Оризенин  62 

Орнитин  32,  224,  241,  263,  287,  300, 


481,  482,  511—514 
Ь-орнитин  39 

Орнитин-карбамоилтрансфераза  512 
Орнитиновый  цикл  Кребса  511,  512, 
513 

Орто-крезол  264 
Осаждение  белков  25,  54,  55,  58 
— легумелина  58 
Осахаривание  крахмала  108,  279 
Основные  аминокислоты  39,  41 

П 

Пальмитиновая  кислота  105,  125 

129,  130,  132,  271,  459,’ 
461 

Пантоилтаурамид  168 
Пантоилтаурин  168 
Пантотеновая  кислота  33,  157,  168 
230,  231,  260,  413,  414 
Папаин  257,  288,  290,  294,  295,  296 
297,  327,  330,  483,  484, 
499,  500 

Пара-аминобензойная  кислота  160 
161,  167,  168,  231,  236 
Парализаторы  ферментов  267 
Пара-крезол  264 
Пара-оксибензил  239 
Пектаза  119,  273,  285 
Пектат  кальция  119 
Пектаты  119,  273 
Пектин  118,  119,  276,  382 
Пектиназа  276,  284,  285 
Пектиновая  кислота  119 
Пектиновые  вещества  78,  94,  103 
118,  119,  173 
Пектиновый  студень  118 
Пектинэстераза  273,  285 
Пеларгонидин  198,  199 
Пеллагра  41,  144,  156,  157,  524 
Пенициллин  237,  238,  239,  240 
Пенициллиназа  239,  240 
Пенициллоиновая  кислота  239 
Пенициллины  238,  239 
Пентаметилендиамин  300 
Пентапептид  45 
Пентенил  239 

Пентозаны  89,  114,  115,  116,  118 
Пентозы  79,  88,  91,  132,  368,  377, 
378,  379,  455,  456,  459 
Пеонидин  198,  199 
Пепсин  52,  262,  267,  288,  290,  291, 
483,  508 
Пепсиноген  291 
Пептидазы  287,  288 
Пептидная  связь  44,  45,  48,  54 
Пептиды  33,  484,  485 
Пептоны  290 
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Первичная  структура  белковой  мо- 
лекулы 53  , 

Первичные  дегидрогеназы  226,  306 

— продукты  фотосинтеза  355,  356, 

358,  360,  367 

Переаминирование  324,  326,  536 

— аминокислот  155,  480,  506,  507 

— щавелевоуксусной  кислоты  360 
Переглюкозидирование  328,  331,  381, 

382 

Перекиси  жирных  кислот  128,  320 
Перекисная  теория  биологического 
окисления  317,  419 

— форма  хинона  317,  318 
Перекись  водорода  257,  260,  310, 

314,  317,  318,  319,  418, 
419,  437,  463 

— каротина  318 

— кониферилового  спирта  189 
Переэстерификадия  хлорофилла  272 
Период  идентичности  214 
Пероксидаза  216,  256,  260,  261,  262, 

317,  318,  349,  351,  354, 
418,  419,  463 
Пероксидазы  269 
Персеит  95 

Перспективные  формулы  моносаха- 
ридов 84 

Перуанский  бальзам  188,  211 
Петунидин  198,  199 
Пизатин  247 

Пикриновая  кислота,  реакция  с ли- 
зином 40 

Пинен  209,  210,  212,  217,  218 
Пипеколиновая  кислота  41 
Ь-пипе'колиновая  кислота  41 
Пиперидин  520 
Пиперидиновый  цикл  520 
Пиран  84 
а-пираноза  86 
В-пираноза  86 

а-пиранозная  форма  О-ксилозы  88 
В-пираноз'Рая  форма  Ь-арабинозы  88 
Пиранозы  84 
Пиридин  220 

Пиридиннуклеотиды  303,  304,  305, 
354 

Пиридиновые  алкалоиды  220,  221, 
519,  520 

Пиридиновые  гетероциклы  482 

— дегидрогеназы  305,  306,  314,  316, 

317,  418,  419,  524,  536 

— ферменты  306  , 
Пиридин-З-сульфокислота  168 
Пиридоксальфосфат  301,  518,  524 
Пиридоксин  155,  156,  169,  171,  174, 

260 

Пиримидин  64,  172,  173 


Пиримидиновые  основания  64 — 67, 
71,  492,  497 

Пиримидиновый  компонент  тиами- 
на 171,  172 
Пиритиамин  168,  169 
Пировиноградная  кислота  152,  178, 
223,  259,  299,  304,  321, 

324,  333,  364,  408,  409, 

422,  433,  434,  441,  446, 

447,  448,  450,  455,  456, 

479,  480,  481,  534,  535 
Пирогаллол  186,  187,  225,  311 
Пирокатехин  186 
Пиромеконовая  кислота  438 
Пирофосфомевалоновая  кислота  217 
Пиррол  348,  349,  350 
Пирролидин  220,  221,  519 
Пирролидин-а-карбоновая  кислота 
40 

Пирролидиновые  алкалоиды  220,  224, 
518,  520 

— гетероциклы  482 
Пирролидиновый  цикл  519 
Пируватдекарбоксилаза  152,  259, 

260,  299,  333,  409,  412, 
536 

Пищеварительный  сок  поджелудоч- 
ной железы  271,  279,  291 
292 

— — кишечника  292 

Пластеины  483,  484 

Пластиды  351,  352 
Пластохинон  359 
Платифиллин  225 
Плодовый  сахар  81,  93 
Побочные  продукты  брожения  мас- 
лянокислого 391 

— спиртового  388,  389,  500 
Подсолнечни^овый  жмых  61 
Подсолнечное  масло  125 
Полиадениловая  кислота  497 
Полиазы  275,  276,  278 
Полигалактуроназа  276,  284,  285 
Полигалактуроновая  кислота  116, 

117,  119,  273,  285 
Полиглюкозан  111 
Полиглюкозиды  120,  376 
Полиизопреновая  цепочка  каучука 
и гуттаперчи  213,  214 
Полиизопреновые  соединения  139, 
212,  217,  219 
Полиизопреноиды  142 
Полимераза  492 
Полимераза  Корнберга  497 
Полиневрит  144,  145,  151 
Полинуклеотидфосфорилаза  497 
Полинуклеотиды  67 
Полиозы  77,  78 
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Полипептидаза  340 
Полипептидная  теория  строения  бел- 
ка 48 

Полипептиды  45,  46,  47,  48,  290 

— антибиотики  242 
Полирибонуклеотиды  494,  497 
Полирибосомы  496 
Полисахаридная  капсула  120 
Полисахариды  77,  78,  92,  328 

— бактерий  120,  121 

— вишневого  клея  117 

— второго  порядка  78,  103 

— первого  порядка  77,  78,  97,  ПО 

Полисомы  496 

Политерпены  210,  217 
Полиуридиловая  кислота  492,  497 
Полиуронидные  гемицеллюлозы  1 16 
Полиурониды  91,  116,  377 
Полифенилаланин  494 
Полифенолаза  419 
Полифенолазная  система  416 
Полифенолоксидаза  262,  306,  311  — 
314,  317,  354,  420,  421, 
502,  503 

Полифенолоксидазная  система  310, 

' 312,  418—421 

Полифенолы  186,  187,  311,  312,  419, 
420,  427,  502,  503 
Полифосфаты  323,  363 

Полифруктозиды  93,  ПО,  121,  376 

— злаков  ПО 
Полуацеталь  84 
Полуклетчатки  113 
Порфириновое  ядро  348,  349,  350 
Порфобилиноген  350 
Потребность  в витаминах  микроорга- 
низмов 171,  173 

— — растений  170,  171 
Превращения  алкалоидов  225 

— амидов  дикарбоновых  амино- 

кислот 287 

— аминокислот  155,  158,  179,  260, 

441,  482,  500,  526,  533, 
534 

дикарбоновых  507,  508,  509 

— белков  441,  533,  534 

— восков  466 

— галактозы  67 

— гликогена  87,  383,  384 

— глюкозы  67,  367 — 371,  374,  377 

— жиров  в углеводы  302,  418,  427, 

459,  460 

— кислоты  аскорбиновой  312,  313 

— — пировиноградной  408,  409,  415 

— — фосфоглицериновой  367 

— — фосфоглюконовой  377,  378,  425 


Превращения  клетчатки  67 

— крахмала  67,  87,  377 

— левулёзанов  377 

— маннана  67 

— моносахаридов  367,  368,  370 

— ненасыщенных  жирных  кислот 

461 

— органических  кислот  298,  299, 

431,  432,  433,  441,  442 
446,  447 

— соединений  азотистых  225 

— — ароматических  441 

— — гидроароматических  441 

— полисахаридов  67 

— сахаров  67,  367,  406 

— сахарозы  67,  374,  376,  377 

— трегалозы  67 

— триптофана  524,  525 

— углеводов  152,  179,  274,  377,  304, 

380,  383,  445 

— фосфатидов  465 

— фосфоглицеринового  альдегида 

406,  407,  408 

— фруктозы  67,  367,  368,  371,  372, 

374,  376,  377 

— хитина  67 

Префеновая  кислота  185,  193 
Природные  аминокислоты  475,  502 
Провитамины  170 

— А 146,  147,  148 

— О 149 

Прогоркание  жиров  128 
Продукты  спиртового  брожения  388 

— фотосинтеза  347,  355,  356,  358, 

360,  367,  373 

Продукты  хемосинтеза  363 
Производные  моносахаридов  92 

— пенициллинов  239,  240 

— пирона  438 

— флавона  195,  196,  202 

— флавонола  195,  196,  197,  202,  204 
Проламины  61,  62 

Пролидаза  288,  289 
Пролилглицин  288 
Пролин  29,  32,  40,  41,  43,  62,  224, 
241,  242,  288,  289,  477, 
481,  482,  494,  534 
(1-пролин  30 
Ь-пролин  40 
Пролиназа  288,  289 
Промежуточные  продукты  дыхания 
392,  404,  409,  425 

— — обмена  веществ  176,  179,  180, 

184 

— — спиртового  брожения  404,  406, 

409 

Пропионовая  кислота  271,  344,  391 
Пропионовокислое  брожение  391 
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Прорастание  семян  380,  381,  392, 
394 

Простетическая  группа  белков  63 
Простые  белки  60 
Протамины  62,  291 
Протеазы  270,  287,  514 
Протеиды  60,  61,  63 
Протеиназа  дрожжей  296,  500 

— пшеницы  296,  499 
Протеиназы  287,  288,  290,  291,  292, 

293,  295,  296,  297 

— активирование  глютатионом  267 

— атакуемость  белков  297 

— влияние  температуры  265,  266 

— насекомоядных  растений  474 

Протеиназы  типа  катепсина  290 
папаина  290,  293  , 294  , 295, 

296,  499,  500 

— влияние  окислителей  295 

Протеиноиды  63 
Протеины  60,  61 

Протеолитические  ферменты  215,  256, 
257,  295,  296,  327,  468, 
483,  484,  496,  498,  499, 
500,  508 

— — насекомоядных  растений  474 
солода  499 

Протоген  161 

Протокатеховая  кислота  202 
Протокатеховый  альдегид  264 
Протонзил  236 

Протопектин  118,  119,  276,  284 
Протопектиназа  118,  276,  284,  285 
Протопорфирин  ( — 9)  351 
Пурин  64,  220 

Пуриннуклеозидфосфорилаза  330 
Пуриновые  алкалоиды  220 

— основания  64—67,  71,  161,  491, 

497,  514 

Пурпурные  серобактерии  350,  359, 
360 

Путресцин  300,  301,  514,  517,  519, 
520,  521 

Пчелиный  воск  130 


Р 

Раздревеснение  381 
Разложение  белков  468,  469 
Рамноза  77,  90,  196,  197,  200 
Ь-рамноза  90 
3-рамнозилглюкозид  199 
Распределительная  хроматография 
134,  135 

Растворимая  липаза  271 
— рибонуклеиновая  кислота  333, 
334,  486,  487,  496 


Растворимый  крахмал  108 

— пектин  118,  119,  273,  285 
Растворимость  белков  56,  59,  60,  61 
Растительная  амилаза  279,  281 
Растительные  альбумины  61 

— глобулины  61 

— жиры  124,  125 
Растительные  масла  123,  125,  126, 

127 

— протеиназы  293—296 
Рафиноза  77,  93,  99,  101,  102,  194, 

276,  277,  278,  343 
Рахит  144,  148 
Рацемат  180 

Рацемическая  молочная  кислота  390 
Рацемические  соединения  80 

— формы  аминокислот  31 
Реактив  Фелинга  92 
Реакция  Адамкевича  25,  41 
Реакции  окрашивания  белков  25 
Реверсия  глюкозы  101 
Регулирование  действия  ферментов 

268,  269 

Регуляторы  роста  микроорганизмов 
177,  230,  231,  233,  515, 
517 

— — растений  167,  177,  226 — 234, 

526,  536 

Реннин  293 

Репрессия  синтеза  ферментов  542 
Ретен  212 
Рибит  94 
Б-рибит  153,  307 
Рибоальдозо-5-фосфат  331,  378 
Рибоза  64,  65,  67,  88,  89,  94,  95,  331, 
497 

О-рибоза  67,  89,  94,  153 
Рибозофосфат  356,  377,  425 
Рибозо-1 -фосфат  377 
Рибозо-5-фосфат  184,  331,  377,  378, 
379 

Рибозофосфат-изомераза  331,  332, 

356,  357,  377 

Рибокетозо-5-фосфат  331,  378 
Рибонуклеаза  52,  275,  324,  325,  449 
Рибонуклеиновая  кислота  (РНК)  67, 
69—74,  331,  340,  488, 
489,  491,  496 

Рибосомы  486,  487,  491,  492,  494, 
496 

Рибофлавин  153 — 156,  169,  173,  307, 
437 

Рибофуряноза  65 
Рибофуранозо-1 -фосфат  378 
Рибофуранозо-5-фосфат  378 
Рибулоза  89,  332,  377,  378 

О-рибулоза  89 
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Рибулозодифосфат  356,  360,  363 
Рибулозодифосфат-карбоксилаза 
356,  357,  360 

Рибулозофосфат  356,  377,  425 
Рибулозо-5-фосфат  331,  378 

Рицинолевая  кислота  126 
Рутин  162,  194,  196,  227 
Рутиноза  196 
О-ряд  моносахаридов  81,  82 
й-ряд  аминокислот  29,  30,  31 

— моносахаридов  80 
Ь-ряд  моносахаридов  81 

I — ряд  аминокислот  29,  30,  31 

— моносахаридов  80 


С 

Салигенин  187,  188 
Салициловая  кислота  182,  191,  192 
Салициловый  альдегид  264 

— спирт  264 
Салицин  276 

Самосогревание  продуктов  расти- 
тельного происхожде- 
ния 394 — 397 
Сапонины  140,  201 
Сатураза  461 
Сахара  91,  92,  215,  216,  381 

— фосфатидов  132 

Сахароза  98,  102,  255,  257,  277,  331, 
370 

Сахарная  кислота  90,  91 
Сахарогенамилаза  279 
Сахароза  77,  93,  97,  98,  99,  102, 
257,276,  277,  328,  330,  343, 
355,  356,  367,  368,  370— 
374,  376,  377,  380,  426, 
545,  546 

Сахарозоглюкозилтрансфераза  330 
Сахарозофосфат  372 
Сахарозофосфорилаза  330,  371 
Сбраживание  галактозы  389,  541 

— гексоз  389 

— глюкозы  389 

— дисахаридов  389 

— лактозы  389 

— мальтозы  389 

— маннита  491 

— маннозы  389 

— пентоз  389 

— рафинозы  490 

— сахаров  389,  390 

— сахарозы  389 

— трегалозы  490 

— фруктозы  389 
Свекловичный  сахар  98,  102 
Свертывание  белков  25 


Связывание  амилаз  с белками  283 
Сегнетова  соль  181 
Седогептулоза  95 
Б-седогептулоза  95 
Седогептулозо-1,7  -дифосфат  184, 
185 

Седогептулозофосфат  356 
Седогептулозо-7-фосфат  379 
Секалин  ПО 
Сенецифиллин  225 
Сердечные  глюкозиды  201 

— яды  140 
Серилаланин  45 
Серилпролилтирозилпролин  46 
Серин  32,  34,  43,  242,  327,  356, 

477,  494,  516,  522, 

534,  542 

I. -серин  34 

Серинфосфорная  кислота  34,  35,  62 
Серная  кислота  273,  361 

Сероводород,  действие  на  ферменты 
289,  290,  319,  500 
Сесквитерпены  210,  217 
Сивушные  масла  34,  388,  501 
Симазин  235,  236 
Симбиоз  дрожжей  и молочнокислых 
бактерий  390 
Синальбин  199 

Синапиловая  кислота  190,  192,  193 
Синапиловый  спирт  190 
Синерезис  55 
Синигрин  194,  199,  273 
Синильная  кислота,  действие  на 
ферменты  268,  289,  290, 
294,  295,  296,  316,  319, 
499 

Синтез  аланина  180,  480 

— алкалоидов  224,  225,  327,  482,518, 

519,  536 

— — пиперидиновых  520 
пирролидиновых  224,  520 

— амидов  дикарбоновых  аминокис- 

лот 507,  508,  514,  524 

— амилозы  257 

— аминокислот  431,  478 — 481,  506, 

515,  524 

— — циклических  482 

— арбутина  373 

— аспарагина  180,  333,  507,  508,  514 

— бактериохлорофилла  351 

— белков  7,  8,  9,  270,  328,  334,  475, 

478,  482—486,  488— 
491,  496,  498,  504,  505, 
509,510,516,  527,  528, 
533,  536,  544 

— — специфических  490,  491,492, 

494,  496 
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Синтез  валина  480 

— витамина  С 94 

Ві  173 

В2  173 

— витаминов  170,  173 

— восков  466 

— галактозы  67 

— гема  350 

— гѳмицеллюлоз  381,  382,  383 

— гистидина  161 

— глицеридов  271,  370,  456 

— глицерина  534 

— — из  сахаров  455 

— глюкозидов  256,  263,  275,  277, 

» 371,  373 

— а-глюкозидов  276 

— глюкозо-1 -фосфата  274 

— глюкозо-6-фосфата  274 

— глюкозы  67 

— глютамина  333,  507,  508,  514 

— глютатиона  333 

— горденина  521,  522 

— гутты  216,  217 

— декстрана  383 

— дисахаридов  275,  371,  372 

— железопорфириновых  комплек- 

сов 351 

— жиров  270,  271,  343,  431,  454, 

455,  456,  534,  536 

из  углеводов  454,  455,  456,  458 

— изопентенилпирофосфата  219 

— камфары  206 

— (1-каротина  139 

— каротиноидов  139,  141,  217,  536 

— каучука  215 — 218,  260,  413,  534, 

535,  536 

— кверцетинмоноглюкуронида  373 

— кислот  ароматических  192,  193 

— — жирных  157,  260,  413,  451, 

463,  534 

— — — ненасыщенных  459 

— — — с разветвленной  углерод- 

ной цепью  459 

— — — из  сахаров  454,  456 — 459 

— — — типа  хаульмугровой  кис- 

лоты 459 

— — — из  уксусной  кислоты  456 

— — нуклеиновых  257,  343,  496, 

497,  498 

органических  431 — 435,  440, 

441,  443—447 

— кислоты  аскорбиновой  164,  165 
аспарагиновой  180,  181,  480, 

507 

— — глюконовой  432 

— кислоты  глютаминовой  480,  518 

— — 5-дегидрохинной  184 

— — 5-дегидрошикимовой  184 


Синтез  кислоты  дезоксирибонуклеи- 
новой 497,  498 

— — итаконовой  435 

кодзиевой  437,  438 

информационной  РНК  492 

— — лимонной  157,  260,  432,  433, 

434,  440 

— — масляной  457 

— — метадигаловой  272 
никотиновой  156,  157 

— — пальмитиновой  459 

— — пипеколиновой  482 

— — рибонуклеиновой  497 

— — рицинолевой  459 

— — стеариновой  454,  459 

— — фумаровой  432,  433,  434 
щавелевой  438,  439,  440, 

449 

— — щавелевоуксусной  333,  433, 

434,  449,  450 

— — яблочной  432 — 435,  449 

— — янтарной  432,  433,  434 

— клетчатки  67,  381,  382,  383 

— крахмала  67,  274,  329,  368,  373, 

374,  540 

— лактозы  277 

— левулёзанов  383 

— лецитина  465 

— лигнина  327  — 

— ликопина  139 

— лобеланина  519 

— маннана  67,  383 

— метионина  161,  162 

— мочевины  287,  510 — 514 

— никотина  224,  522 

— норгигрина  520 

— олигосахаридов  383 

— оснований  пиримидиновых  161 

— — пуриновых  161 

— рибофлавина  173 
пектина  382,  383 

— пектиновых  веществ  327,  379,381, 

382 

— пентоз  377,  378,  379 

— пентозанов  379 

— пептидов  296,  483,  484 

— полиизопреноидов  212 

— полинуклеотидов  496,  497 

— полипептидов  257,  270,  328,  343> 

484,  486 

— полирибонуклеотидов  497 

— полисахаридов  67,  257,  275,  343, 

381,  383 

— протопорфирина  351 

— сахаров  67 

— — из  жирных  кислот  459,  460, 

461 
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Синтез  сахарозы  67,  330,  368,  370, 
371,  372,  383,  536,  540, 
541,545,  546 

— серина  161 

— сложных  эфиров  270 

— соединений  ароматических  184, 

185,  187 

— — гидроароматических  182,  184 

— — с метильной  группой  162 

— — органических  9,  339,  342,  343, 

344 

— — оптически  активных  343,  344 

— — полиизопреновых  139,  142 

— а-соланина  200 

— стеролов  141,  142,  157,  260, 

413,  466,  534,  535 

— терпенов  212,  217,  218,  534,  535, 

537 

— трегалозы  67,  373,  383 

— трисахаридов  275 

— триптофана  516,  542 

— тропинона  519 

— углеводов  431 

— — из  жиров  464,  465 

— флавиндинуклеотида  308 

— фосфатидов  465,  466 

— фруктозы  67 

— хитина  67,  381,  382,  383 

— хлорофилла  350,  351 

— холина  326 

— цитруллина  511,  513 
Синтетаза  б-аминолевулиновой  кис- 
лоты 350 

Синтетазы  269,  333,  334 
Синтетическая  рибонуклеиновая  кис- 
лота 497 

Синтетические  полипептиды  45 
Система  полифенол— хинон  311,  312 
Р-ситостерол  141 
Ситостеролы  141 
Скатол  514,  515 
Сквален  142,  212,  217,  466 
Скипидар  206,  208,  210,  211 
Сладость  галактозы  103 

— глицерина  103 

— глюкозы  103 

— инвертного  сахара  103 

— ксилозы  103 

— лактозы  103 
Сладость  мальтозы  103 

— рамнозы  103 

— рафинозы  103 

— сахаров  102,  103 

— сахарозы  103 

— сорбита  103 

— фруктозы  103 
Слизевая  кислота  90,  91 
Слизи  78,  93,  94,  117,  118 


Сложно-эфирные  связи  белка  48 
Сложные  белки  60,  63 

— белковые  молекулы  53 

— сахара  97 

— эфиры  масляной  кислоты  178 

— — моносахаридов  87 

— — фосфорной  кислоты  274 
Смолы  191,  205,  206,  211,  212,  215, 

224 

Смоляные  кислоты  211,  212 

— спирты  212 

Советский  грамицидин  30,  47,  237, 
241,  242,  536 

Содержание  алкалоидов  в растениях, 
влияние  внешних  условий 
539 

— белков  в растениях,  влияние  внеш- 

них условий  538 
Соевое  масло  125 

Созревание  семян  381,  392,  401,  402, 
403,  451,  452, 

Соланаин  296 
Соланидин  200 
а-соланин  200 
Р-соланин  200 
у-соланин  200 
Соланины  194,  200 
Соли  аммония,  влияние  на  органи- 
ческие кислоты  444,  445 

— тяжелых  металлов  267 

— уксусной  кислоты  432,  433 
Солод  278,  284 
Солодовый  сахар  77,  100,  380 
Соляная  кислота,  реакция  с гисти- 
дином 42 

Соль  Рейнеке  41 
Сообщество  бактерий  362 
Сорбит  79,  80,  95,  96,  383,  426 
Э-сорбит  94,  95 

Сорбоза  94,  328,  330,  371,  372,  436 
Э-сорбоза  93 
Ь-сорбоза  94 

Спектры  поглощения  ферментов  256 
Специфическая  репрессия  синтеза 
ферментов  542 

Специфические  белки  542,  543,  544 

— полисахариды  бактерий  121 
Специфичность  действия  витами- 
нов 171,  172,  173,  231 

— — регуляторов  роста  231 

— — ферментов  257,  258,  261,  263, 

265 

Спинастеролы  141 
Спиртовая  группа  79 
Спиртовое  брожение  10,  87,  179,  257, 
274,  298,  301,  303,  304 
342,  387—393,  403,  404, 
405,  408,  409,  500,  502 
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Спонгин  291 
Старение  семян  56 
Статическая  биохимия  5 
Стахидрин  523 
Стахиоза  77,  102 

Створаживание  молока  290,  293 

Стеариновая  кислота  105,  125,  129, 
130,  132,  271,  414,  459, 
461 

Стереоизомерия  моносахаридов  80 
Стереоизомеры  молочной  кислоты  81 

— моносахаридов  80 
Стериды  124,  139,  140,  141 
Стеролы  139 — 142,  148,  149,  219,  466, 

534 

Стигмастерол  141 
Стрептидин  240,  241 
Стрептобиозамин  240,  241 
Стрептомицин  237,  240,  241,  243 
Стрептоцид  167,  168,  236,  237 
Структура  белковой  глобулы  52,  53 
а-структура  полипептидных  цепей 
52,  53 

Субмолекулы  белков  53 
Суккуленты  179 — 182,  442 
Сукциндегидрогеназа  414,  416,  425 
Сукцинил-кофермент  А 350 
Сульфамидные  препараты  236,  237 
Сульфаниламидные  препараты  167, 
168 

Сульфгидрильная  группа  35,  46 
Сульфгидрильные  соединения  267 

— — действие  на  ферменты  295 

296,  499. 

Сульфатазы  273 
Сульфидин  236,  237 
Сульфитация  овощей  167 
Сульфитные  щелока  188 
Сульфоглюкоза  127 
Сульфолипоид  127 
Сциллит  231 

Сычужный  фермент  293,  294 
Т 

Такадиастаз  277 
Танназа  201,  272 
Таннин  162,  204,  205,  267,  272 
Температура  клейстеризации  105 
Теобромин  64,  220 
Теория  двухкомпонентного  строе- 
ния ферментов  259,  261 

— дыхания  Палладина  417,  418 

— флогистона  6 
Терминальные  оксидазы  418 
Терпены  139,  141,  142,  206,  208,  210, 

919  917  817 

Террамицин  242,  243 
Тетрагидрофолиевая  кислота  161 


Тетракозанол  130 
Тетраметилендиамин  300 
Тетрапептид  45 
Тетрасахариды  77,  78,  102 
Тетратерпены  217 
Тетрациклин  242,  243 
Тетрациклины  237,  242,  243 
Тетрозы  79,  88 

Техническая  биохимия  11,  13,  20 
Тиазол  172,  173 

Тиазоловый  компонент  тиамина  171, 
172 

Тиамин  151,  153,  156,  168,  169,  171, 
173,  299 

Тиаминпирофосфат  162 
Тимидиловая  кислота  66 
Тимидин  66 
Тимин  64,  66,  67,  69,  492 
Тимонуклеиновая  кислота  67 
Тиоглюкозидаза  273 
Тиоглюкозиды  199 
Тиоктовая  кислота  161 
Тирамин  300,  301,  517,  520,  521 
Тирозилсерилпролилтирозин  46 
Тирозин  32,  37,  43,  225,  262,  291, 
300,  356,  477,  482,  494, 
499,  534 
Ь-тирозин  37 
Тирозиназа  37,  310,  311 
Тирозол  501 
Тироцидин  47,  241,  242 
Тиоэтаноламин  413 
Токоферол  129,  150 
а-токоферол  150 
Р-токоферол  150 
■у-токоферол  150 
6-токоферол  150 

Тонкослойная  хроматография  135 
Трансальдолаза  (ТА)  379 
Трансгликозилирование  371,  372. 

373,  383,  384 

Трансгликозилирующие  ферменты 
380 

Транскетолаза  (ТК)  356,  357,  379 
Транс-пептидация  327,  328,  331,  484 
Трансферазы  269,  275,  320,'  326 
Трансформация  бактерий  490,  491 
Транс-фруктозилирование  376 
Трегалоза  97  , 98,  100,  101,  194  , 276, 
383 

Трегалозо-6-фосфат  373 

Треонин  32,  35,  43,  356,  477,  494 

О-треонин  35 

Третичная  структура  белковой  мо- 
лекулы 53 
5-триазин  235 
н-триаконтан  129 
н-триаконтанол  129,  130 
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Тригонеллин  525 
Тридепсид  203 
Триметиламин  523 
Триозофосфат-изомераза  331,  406 
Триозофосфаты  355 
Триозы  79 

1.  2,  6-триоксибензол  186 
1,  3,  5-триоксибензол  186 
Триолеат  125 
Трипептид  45 

Трипсин  265,  288,  290—293,  508 
Трипсиноген  292 
Триптамин  514,  520 
Триптофан  32,  41,  43,  155,  156,  157, 
167,  223,  328,  476,  477, 
494,  514,  515,  516,  524, 
525,  526,  536 
Ь-триптофан  41 
Триптофансинтаза  542 
Трисахариды  77,  78,  101,  193 
Тритерпены  217 

Трифосфопиридиннуклеотид  (ТПН, 
НАДФ)  358,  407,  414, 
416,  459 

Трихлоруксусная  кислота  267 
Тропин  518,  519 
Тропинон  518,  519 
Тростниковый  сахар  77,  98,  102,  120 
Тягучая  болезнь  хлеба  121,  376 

У 

Убихиноны  359,  420 
Углеводороды  парафинового  ряда 
129  130 

Углеводы  77,  78,  103,  117,  144,  176 
Углекислый  газ  при  брожении  388, 
390,  391 

— — при  декарбоксилировании 

аминокислот  516,  517, 
518 

при  дыхании  392,  393,  395, 

398—402,  409,  421,  427, 
428 

— — при  синтезе  кислот  жирных 

457,  458 

— — — — органических  433,  439, 

440,  444,  448,  449 

при  фотосинтезе  346,  347,  354 

355,  356,  358,  359,  360 

при  хемосинтезе  361,  362,  363 

Угнетение  роста  микроорганизмов 
236 

— ферментов  267 
Угольная  ангидраза  263,  299 
Удельное  вращение  Б-глюкозы  82 

моносахаридов  80,  81,  82 

органических  соединений  80 


Уксусная  кислота  139,  141,  177, 
178,  212,  271,  390,  391, 

403,  409,  412,  415,  418, 

425,  431,  434,  435,  436, 

439,  440,  447,  449,  450, 

455—458,  461,  464, 

466,  534 

Уксуснокислое  брожение  177,  435, 
436 

Уксуснокислые  бактерии  177,  436 
Уксуснокислый  эфир  линалоола 
207,  208 

Уксусный  альдегид  304,  378,  388, 

404,  409,  412,  537 
Ультрацентрифугирование  белков  59 
Уравнение  аэробного  дыхания  392, 

393,  403,  409,  417 

— брожения  глюконовокислого  437 

— — маслянокислого  391 

— — молочнокислого  389 
Уравнение  брожения  спиртового  388, 

399,  403 

уксуснокислого  436 

— окисления  пировиноградной  кис- 

лоты 416,  417 

— фотосинтеза  346,  354 

— — У пурпурных  серобактерий 

359,  360 

Уратоксидаза  313,  514 
Урацил  64,  66,  67,  69,  497 
Уреаза  50,  52,  58,  261,  286,  510 
Уридиловая  кислота  66,  497 
У ридин  66 

Уридиндифосфат  (УДФ)  67,  339,  372 
373,  374,  382,  497 
У ридиндифосфат-Б-арабиноза  369 

382 

У ридиндифосфат-ІѴ-ацетилглюко- 
замин  383 

У ридиндифосфатгалактуроновая 
кислота  382 

Уридиндифосфат-Б-галактуроновая 
кислота  369,  382 
Уридиндифосфатглюкоза  (УДФГ) 

332,  372,  374,  382,  384 
Уридиндифосфатглюкуроновая  кис- 
лота 373 

У ридиндифосфат-Б-глюкуроновая 
кислота  369,  382 
Уридиндифосфатксилоза  382 
Уридиндифосфат-Б-ксилоза  369 
382 

Уридинтрифосфат  (УТФ)  67,  339,  492 
Уриказа  313 
Уробактерии  286,-469 
Уроновые  кислоты  91 , 116,  369,  378 
379,  426 

Усниновая  кислота  246 
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Фазеолин  61 
Фаллоидин  47 
Фарнезол  217 
Фелингова  жидкость  92 
Фенантрен  200,  201,  427 
Фенилаланин  32,  36,  37,  43,  184,  224, 
241,  242,  291,  328,  356, 
477,  482,  494,  534 
О-фенилаланин  241 
(4-фенилаланин  30 
Ь -фенилаланин  36 
Фенилгидразин,  действие  на  фер- 
менты 290 

Фенилизоцианат,  реакция  с вали- 
ном 33 

— • — с фенилаланином  36 
Фенилмолочная  кислота  193 
Фенилпировиноградная  кислота 

185,  188,  192,  193 
Феноксиалкилкарбоновые  кислоты 
234,  235 

Феноксиуксусная  кислота  233 
Фенолкарбоновые  кислоты  202,  203 
Фенолы  185,  186,  190,  212,  215,  264 
Ферментативные  синтезы  256,  257 
Ферментная  адаптация  541 
Ферментные  яды  371 
Ферментология  11,  14,  15 
Ферменты  11,  15,  146,  252,  255 — 
263,  265,  269,  270,  303, 
307,  331,  342,  343 

— активирования  аминокислот  486, 

496 

— атакуемость  субстрата  290,  297 

— дрожжевого  сока  342 

— изомеризации  269,  331 

— млечного  сока  215,  216 

— микроорганизмов  257 

— переноса  269,  320,  326,  327,  328, 

331 

— — метильных  групп  326 

— — остатков  аминокислот  327,  328 

— — — моносахаридов  327,  328 

— фосфорилирования  сахаров  368 — 

371 

Ферон  259,  261 
Феруловая  кислота  192,  193 
Фибриллярные  белки  50,  51 
Фибрин  61 
Фибриноген  50,  61 
Фиброин  46,  50,  51,  63 

Физиологическая  роль  алкалоидов 
219,  224,  225,  226 

— — амидов  дикарбоновых  ами- 

нокислот 504,  505,  506, 
509 


Физиологическая  роль  каротиноидов 
138,  139 

Физиологическая  химия  5,  7 
Физиологическое  действие  регуля- 
торов роста  231 , 232,  233 
Физиология  7 
Фиксаторы  211 

Фиксация  азота  клубеньками  дре- 
весных растений  473 

— — клубеньковыми  бактериями 

472,  473 

— — свободно  живущими  микро- 

организмами. 470—473 
Фильтрующиеся  вирусы  71,  72 
Фитаза  183,  274,  275 
Фитин  159,  183,  274 
Фитол  139,  151,  211,  212,  272,  348, 
349 

Фитонциды  245,  246 
Фитохром  229 
Фицин  257,  296,  484 
Флавиановая  кислота,  реакция  с 
аргинином  38 

Флавинадениндинуклеотид  (ФАД) 
154,  308 

Флавиндинуклеотид  308 
Флавинмононуклеотид  (ФМН)  154, 
307,  308,  314 

Флавиновые  дегидрогеназы  314,  316, 
317 

— ферменты  305—308,  310,  418, 

419,  421,  462 
Флавины  307,  354 
Флавон  195,  196 

Флавоновые  глюкозиды  195,  197,  199 
Флавоноловые  пигменты  204 
Флавонолы  195,  438 
Флавопротеидные  дегидрогена- 
зы 307 

— ферменты  307 

Флавопротеиды  159,  307 
Флавопротеин  463 
Флогистон  6 
Флороглюцин  186,  187 

Фолиевая  кислота  160,  161,  162,  169 
Форма  белковой  молекулы  50 
Формальдегид  161 
Формиатдегидрогеназа  440,  451 
Формил-кофермент  А 451 
Формольное  титрование  аминокис- 
лот 27 

Э-формы  аминокислот  31 
(4-формы  аминокислот  30 
Ь-формы  аминокислот  31 
/-формы  аминокислот  30 
1 -фосфат  д-О-галактуроновой  кис- 
лоты 382 

— а-О-глюкуроновой  кислоты  382 
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Фосфатазы  273,  274,  275,  330,  340 
356,  357,  370,  465 

— картофеля  274 
Фосфатидил-глицерин  131 
Фосфатидные  кислоты  131,  132 
Фосфатиды  124,  130,  131,  132,  215 

465,  522 

— сои  132 
Фосфаты  454 
Фосфогексокиназа  321 
Фосфоглицериновая  кислота  304, 

355,  356,  358,  360,  363, 
364,  404,  409 

2- фосфоглицериновая  кислота  298 

408 

3- фосфоглицериновая  кислота  322, 

407,  408 

Фосфоглицериновый  альдегид  257, 
301,  304,  356,  367,  378, 
409,  534 

3-фосфоглицериновый  альдегид  322, 
331,  406,  407,  408 
Фосфоглицеромутаза  408 
Фосфоглюкомутаза  323,  324,  369 

370,  406 

Фосфоглюконовая  кислота  307,  425 
6-фосфоглюконовая  кислота  308 
378,  425 

Фосфодиоксиацетон  257,  30],  331 

356,  367,  378,  379,  406,’ 

409 

Фосфоенолпировиноградная  кисло- 
та 184,  185,  293,  322, 
• 360,  408,  464 

Фосфокетопентозоэпимераза  356,  357 
Фосфомевалоновая  кислота  217 
Фосфомоноэстеразы  274 
Фосфопентозы  377,  378,  379 
Фосфопиридоксаль  326,  350,  536 
Фосфопиридоксамин  326 
Фосфопиридоксаминовая  форма 
аминотрансфераз  326 
Фосфопировиноградная  кислота 
321,  355 

Фосфопируват-гидратаза  408 
Фосфопируваткарбоксилаза  448 
Фосфопротеины  62 
Фосфорибомутаза  377 
Фосфорибулокиназа  356,  357 
Фосфорилаза  гороха  329 

— картофеля  257,  328,  329,  330 

— кукурузы  329 

— печени  329 

Фосфорилазы  257,  328,  329,  330,  368 
406 

Фосфорилирование  Ь-арабинозы 
369  * 

— 0-галактозы  369 


Фосфорилирование  пировиноградной 
кислоты  321 

— сахаров  368,  369,  371 
Фосфорилированные  сахара  182,  183, 

184,  188 
Фосфорилхолин  465 
Фосфорная  кислота  273,  274,  328, 

329,  535,  536 

— — крахмала  105,  106 

нуклеиновых  кислот  64 — 67, 

322,  323,  324 

— — при  спиртовом  брожении  405, 

407 

— — фосфатидов  130,  132 

участие  в синтезе  жиров  454 

—  — сахарозы  371 

Фосфорнокислый  аммоний  476 

— эфир  витамина  Ві  152,  536 
В,  536 

5-дезоксикетопентозы  378 

Фосфорнокислые  эфиры  глюкозы  87 

— — фруктозы  87 
Фосфорноорганические  соединения 

322 

Фосфорные  эфиры  гексоз  404,  405 

пентоз  378,  425 

сахаров  274,  368,  369,  370, 

404 

Фосфоролиз  328,  329,  330 

— нуклеозидов  330,  331 

— сахарозы  330 

Фосфотрансферазы  320,  321,  323, 
324,  326,  408 
Фосфотриозы  406,  409 
Фосфофруктокиназа  369,  405 
Фотолиз  воды  355,  356,  358,  359 
Фотосенсибилизаторы  354 
Фотосинтез  317,  399,  346,  347,  348, 
354,  355,  356,  358,  359, 
360,  363,  364,  367,  373, 
386,  475,  496 

—у  пурпурных  серобактерий  359,  360 
Фотосинтезирующие  бактерии  351, 
359,  360 

Фотосинтетическое  фосфорилиро- 
вание 358,  359 

Фруктоза  79—83,  87,  93,  95,  97,  99 
102,  109,  ПО,  277,  278, 
284,  320,  323,  328,  330, 
356,  367,  368,  371,  374, 
376,  377,  380,  426,  436, 
455 

0- фруктоза  83,  93 
0(  — )-фруктоза  82 
а-О-фруктоза  83 

1 - фруктоз  а 102 
3-0-фруктоза  83 
3-фруктозидаза  276,  277 
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(3-фруктозиды  276 

Фруктозодифосфат  301,  323,  356, 
369,  378,  406,  456 
Фруктозо-1,  6-дифосфат  87,  274, 

322,  367,  369,  404 
Фруктозо-6-фосфат  87,  184,  274,  322, 
369,  370,  372,  374,  404 
Р-О-фруктопираноза  85 
Фруктофураноза  109,  ПО,  121 
Э-фруктофураноза  93 
Р-О-фруктофураноза  85 
Р-фруктофуранозидаза  277,  278,  541 
Фруктофуранозо-1,  6-дифосфат  88, 
406 

Фруктофуранозо-6-фосфат  88,  332, 
406 

О-фруктуроновая  кислота  165 
Фториды,  действие  на  ферменты  319, 
371,  396,  405 
Фумараза  298,  433 
Фумаратгидратаза  298,  414,  416 
Фумаровая  кислота  181,  298,  301, 
356,  414,  424,  425,  431  — 
435,  440,  441,  480,  507, 
512,  534 

Функциональная  биохимия  9 

— — клеточных  структур  340,  341 
Фуран  85 

Фурановое  кольцо  201 
а-фураноза  86 
Р-фураноза  86 

а-фуранозная  форма  О-рибозы  89 
6-фурфурилметиламинопурин  230 
Фурфурол  29,  115 

X 

Хаульмугровая  кислота  126 
Хемосинтез  317,  339,  360—363,  386 
Хемосинтезирующие  бактерии  361, 
362,  363,  386 

— серобактерии  361,  363 
Химическая  природа  ферментов  258, 

259 

Химозин  293 

Химотрипсин  290,  292,  293,  327 

330 

Химотрнпсиноген  292 
Хинин  222 

Хинная  кислота  182,  183—186,  188, 
203,  427,  440 

Хиноидная  форма  хинона  317,  318 
Хинолин  220,  222 
Хинолиновые  алкалоиды  220,  222 
Хиноноподобные  соединения  303 
Хиноны  190,  311,  312,  317,  318,420 
501 

Хитин  92,  381,  382 


Хлопковое  масло  125 
Хлопковый  жмых  61 
Хлорамфеникол  242 
2-хлор-4,  6-бисэтиламино-5-триазин 
235 

Хлористый  цианидин  197 

— энидин  198 

Хлорогеновая  кислота  192,  203, 

227,  246,  312,  503 
Хлоромицетин  242,  243 
Хлоропласты  352,  353,  359,  496 
Хлорофилл  16,  123,  124,  133,  134, 
139,  272,  346—351, 
353—356,  358,  360 

— а 134,  348,  349,  351 

— 6 134,  348,  351 
Хлорофиллаза  272,  349 
Хлорофилловые  зерна  351,  352 
Хлороформ,  действие  на  ферменты 

290 

Хлортетрациклин  242 
Хмелевые  кислоты  344 
Холин  130,  131,  326,  327,  522,  523 
Холинфосфорная  кислота  465 
Хроматографический  адсорбцион- 
ный метод  Цвета  17, 
133,  134,  135 

’ — метод  определения  аминокислот  42 
Хроматография  белков  59,  60 
Хроматофоры  351,  359 
Хромопласты  352 
Хромопротеиды  63 


Ц 

Цеаксантин  133,  134,  136 
Целлобиоза  77,  97,  98,  101,  103,  111, 
194,  263,  276,  277,  284, 
382 

Целлодекстрины  284,  382 
Целлюлаза  113,  276,  284 
Целлюлоза  101,  111,  113,  276,  284 
Церебрин  132 
Цериловый  спирт  129 
Церотиновая  кислота  129 
Цетиловый  спирт  129 
Цианидин  197,  198,  199 
Цианиды,  действие  на  ферменты  287, 
296,  314,  421,  499 
Цианкобаламин  162,  163 
Цикл  глиоксилевой  кислоты  417,  418, 
463 

— ди-и  трикарбоновых  кислот  (цикл 
Кребса)  364,  415—424, 
434,  446,  447,  448,  450, 
451,  462,  463,  533 
Циклизация  глюкозы  183 
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Циклические  органические  кислоты 
182,  211 

— сесквитерпены  210 

— соединения  182,  208 

— терпены  206,  208,  209 

— формы  О-глюкозы  82,  83 

— — моносахаридов  82,  83,  84 

О-фруктозы  83 

Циклическое  фотофосфорилирование 

358 

Циклопентанопергидрофенантрен 
139,  140 

Циклопептиды  47 

— антибиотики  241,  242 
Цинга  144,  163,  164 
Цинк  ферментов  263 

Цинковая  соль  молочной  кислоты  178 
Цис-аконитовая  кислота  182,  298, 
413,  417,  432,  435 

Ь-цистатионин  36 

Цистеин  32,  35,  267,  327,  354,  494, 
536 

Цистеин,  действие  на  ферменты  295, 
499 

Ь-цистеин  35 

Цистин  32,  35,  36,  43,  476,  477,  542 
Цитидиловая  кислота  66,  497 
Цитидин  66,  466 
Цитидиндифосфат  497 
Цитидиндифосфатхолин  465,  466 
Цитидинмонофосфат  466 
Цитидинтрифосфат  465,  492 
Цитозин  64,  66,  69,  492,  497 
Цитохром  314 

— аз  314,  316 

— 6 314 

— Ьз  314 

— 314,  359 

— 67  314 

— с 314,  315,  316,  359 

— с і 314 

— / 314,  359 

Цитохромная  система  262,  306,  310 
314,  317,  416,  418—421 
Цитохромоксидаза  314,  316,  317,  349 
419 

Цитохромпероксидаза  318,  419 

Цитохромы  47,  314,315,  316,  318,  351, 

359 

Цитраль  208 
а-цитраль  208 
Р-цитраль  208 

Цитрат-гидро-лиаза  298,  299 

Цитрат-синтаза  413,  415,  418 
Р-цитраурин  137 
Цитрин  162 
Цитроксантин  137 
Цитронеллол  207,  208 


Цитруллин  39,  473,  511,  512,  513 
Ь-цитруллин  39 

Ч 

а-чаконин  200 
р-чаконин  200 
у-чаконин  200 

Четвертичная  структура  белковой 
молекулы  53 
Числа  жира  127 

Число  оборотов  [алкагольдегидроге- 
назы  257 

— — изомеразы  фосфотриоз  257 

— — фермента  257 

— — фосфорилазы  картофеля  257 

— омыления  127 


Ш 

Шикимовая  кислота  184,  185,  188, 
193 


Щ 

Щавелевая  кислота  179,  393,  432, 
438—441,  446,  449,  450, 
451,  504 

Щавелевокислые  растения  441 
Щавелевокислый  кальций  179 
Щавелевоуксусная  кислота  179,  180, 
299,  324,  333,  360,  364, 
412,  413,  415,  417,  418 
420,  424,  425,  433,  434, 
440,  441,  447—450,  480, 
481,  506,  507,  533,  534 
Щавелевоянтарная  кислота  299,  414, 
424,  450 

Щелочные  фосфатазы  274 


Э 

Эдестин  50,  52,  54,  61,  508 
Экзопептидазы  288 
Экстрагирование  белков  57,  58,  60 
Электрофорез  белков  59,  60 

Электрофоретические  диаграммы 
белков  59 

Эмульсин  102,  195,  263,  264 
Эндопептидазы  288 
Энергетическая  сопряженность  реак- 
ций обмена  веществ  339 
Энергия  активации  254,  255 
Энзим  (3  329 
Энидин  198 
Энин  198 
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